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I. Wachstum und Auflösung der Kristalle II. 


Von 
J.J. P. Valeton in Breslau. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


VII. Das Korrelationsprinzip. 
1. 


Im III. Kapitel (diese Zeitschr. Bd. 59, S.166) wurde bereits kurz er- 
wähnt, daß eine gesetzmäßige Beziehung zwischen W. und A. schon 1890 
von F.Becke formuliert wurde. Becke stellte den Satz auf: »Der wachsende 
Kristall umgibt sich mit den Flächen kleinster .Lösungsgeschwindigkeit«. 

Vom Standpunkte des Überlagerungsprinzips bedeutet dies, daß die 
Minimumflächen des W. identisch sind mit den Minimumflächen der A. 

Die Vermutung, daß es sich hier um ein allgemeines Gesetz handelt, 
welches sich auf sämtliche Kristallflächen erstreckt, wurde von G. Wulff 


in seiner wiederholt zitierten Arbeit in folgenden Worten formuliert): 

»Die Auflösung ist eine dem Wachstum entgegengesetzte Er- 
scheinung und findet nur in einer ungesättigten Lösung statt. Dieser 
Umstand machte viele Forscher zur Annahme der vollständigen 
Reziprozität dieser Erscheinungen sowohl in qualitativer, als quan- 
titativer Beziehung geneigt. 

In der Tat erscheint es sehr einfach und natürlich, erwarten 
zu dürfen, daß Kristallflichen, die am schnellsten wachsen, am 
schnellsten sich auflösen, und umgekehrt. Diesen Gedanken kann 
man anders in Form einer sehr wahrscheinlichen Voraussetzung 
ausdrücken, nämlich daß Kristalle sich während des Wachstumes 
mit denjenigen Kristallflächen umgrenzen, welche am meisten dem 
äußeren Einflusse widerstehen (Becke). Dieses folgt direkt daraus, 
daß an Kristallen sich diejenigen Flächen entwickeln müssen, die 
eine geringere Geschwindigkeit im Wachstum besitzen und welche 
im Falle der angenommenen Reziprozität des Wachstums und der 
Auflösung sich auch wiederum langsamer auflösen müssen.« 


4) G. Wulff, Zeitschr. f. Krist. 34, 1904, S. 454. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LX. 4 
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Wulff versuchte die Gültigkeit dieses Gesetzes auf experimentellem 
Wege zu prüfen. Er bestimmte am Mohrschen Salze für eine Reihe 
von Flächen das Verhältnis der W.G.; darauf unterwarf er planparallele 
Platten, die nach den betreffenden Flächen geschnitten waren, der Auf- 
lösung. Im Gegensatz zu Becke, der gerade auf Grund von ähnlichen 
Plattenversuchen zur Aufstellung seines oben erwähnten Satzes gelangt 
war, fand Wulff für sämtliche untersuchte Flächen ungefähr die gleiche 
A.G., während ihre W.G. sich als wesentlich verschieden erwiesen 
hatten!), Er erklärt diesen Sachverhalt dadurch, daß die Platten sich 
bei der A. mit Ätzfiguren bedeckten?); nach dieser durchaus einleuch- 
tenden Erklärung kommt er dann aber zu der überraschenden Schluß- 
folgerung, »daß es in den Kristallen überhaupt keine einfache Reziprozität 
zwischen den Geschwindigkeiten des Wachstumes und der Auflösung der 
Flächen gibt«3). Dieser Schluß ist deswegen überraschend, weil, wie 
Wulff selbst einräumt, gerade durch das störende Auftreten der Ätz- 
figuren die Bestimmung der wahren A.G. der gemessenen Flächen ver- 
eitelt wurde. Wäre dies nicht der Fall, und müßten wir annehmen, 
daß die A.G. sämtlicher Flächen tatsächlich gleich wären, daß der 
Kristall sich also bei der A. wie isotrop verhalte, so wäre das ganze 
Auftreten überhaupt von gesetzmäßig begrenzten Ätzfiguren absolut un- 
verständlich. 

Im Gegenteil werden wir später sehen, daß gerade das Verhalten 
der Ätzfiguren einen der wichtigsten Belege für die Richtigkeit des Rezi- 
prozitätsgedankens bildet. Dieses Verhalten, wie es namentlich durch 
Beckes grundlegende Untersuchungen klargestellt wurde, ist ohne Zu- 
hilfenahme des Reziprozitätsgesetzes kaum zu erklären. 

Auf das Verhalten der Ätzfiguren soll übrigens an dieser Stelle nicht 
weiter eingegangen werden, da dieses Thema in einem besonderen Kapitel 
später ausführlich erörtert wird. Im gegenwärtigen Kapitel sollen zu- 
nächst die allgemeinen Beziehungen zwischen W. und A. eingehend unter- 
sucht werden. 

Dabei wird sich herausstellen, daß es sich hier tatsächlich um 
ein Gesetz von grundlegender Bedeutung handelt, dessen 
Gültigkeit sich unter gewissen naheliegenden Voraussetzungen 
und gewissen einschränkenden Bedingungen streng beweisen 
läßt. 

Da der von Wulff gebrauchte Ausdruck »Reziprozität« mir für die 
fragliche Eigenschaft weniger geeignet erscheint, möchte ich dafür die 


1) 1.c., 8. 488—804. 
2) lc, S. 511512. 
3) 1. ¢.,2S, 542, 
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Bezeichnung »Korrelation von W. und A.« vorschlagen. Damit ist also 
das gleiche gemeint, was Wulff in seinen oben zitierten Ausführungen 
durch das Wort Reziprozität andeutet. 


a 


In der in Kap. V entwickelten Diffusionstheorie haben wir für W. G. 
und A.G. formell den gleichen Ansatz gemacht; infolgedessen hat unsere 
Geschwindigkeitsformel natürlich für W. und A. die gleiche Gestalt. Die 
Entscheidung über die Frage, ob für eine und dieselbe Kristallfläche 
W.G. und A.G. bei entsprechender Über- und Untersättigung quantitativ 
‘ gleich sein werden, hängt also davon ab, welche Bedeutung den Größen 
k und K, einerseits beim W., andererseits bei der A. zukommt. Könnte 
man beweisen, daß & und K für W. und A. identische Konstanten seien, 
so würden damit W.G. und A.G. einer Fläche für entsprechende Kon- 
zentrationen gleich sein, und wir hätten eine streng quantitative Korre- 
lation von W. und A. : 

Wir haben uns also zu fragen, was sich über die physikalische 
Natur von & und K ‘sagen läßt, und inwieweit wir etwa berechtigt sind, 
diese Größen für W. und A. als gleich zu betrachten. 

Betrachten wir zuerst den Diffusionskoeffizienten K. Die Definition 
dieser Größe war: K=?. a 

Fa t2 alla 
K erwarten zu können, müssen wir zunächst verlangen, daß r, und rn 
in beiden Fällen gleich groß gewählt werden. r; ist der Radius des 
Kristalles, wir müssen also bei W. und A. einen gleich großen Kristall 
vergleichen. 

Für eine ruhende Lösung ist r, der Radius des Gefäßes. Dieser 
bleibt natürlich gleich, falls wir die Versuchsanordnung bis auf die 
Konzentration unverändert beibehalten. Weniger einfach ist die Sache, 
falls die Lösung intensiv durchgerührt wird, wie es bei systema- 
tischen Versuchen durchgängig üblich ist. Der Diffusionsvorgang wird 
.dann auf eine dünne, an die Kristalloberfläche haftende Flüssigkeits- 
schicht von der Dicke s = r, — 7, beschränkt. Die Dicke dieser Schicht 
hängt von der Intensität des Rührens und von der Natur der Kristall- 
fläche ab. Weiter wird sie wohl nicht ganz unabhängig von der Über- 
oder Untersättigung (Ca — Cy) sein, doch ist anzunehmen, daß s bei 
entsprechender Über- und Untersättigung für eine und dieselbe Fläche 
wenigstens in erster Annäherung gleich sein wird. 

Die Diffusionskonstante D ist für nicht allzu große Konzentrations- 


unterschiede zweifellos als Konstante anzusehen; es könnte sein, daß sie 
4* 


- Um also fiir W. und A. ein gleiches 
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bei sehr großen Konzentrationsdifferenzen einen etwas abweichenden 
Wert hätte, doch wollen wir dies einstweilen nicht in Betracht ziehen. 

Das Hauptinteresse entfällt also auf die charakteristische Konstante %. 
Bis jetzt haben wir diese als völlig hypothetische Konstante in die 
Theorie eingeführt, indem wir angenommen haben, daß die W.G. oder 
A.G. einer Fläche proportional der Über- oder Untersättigung der sie 
unmittelbar berührenden Lösung sei (diese Zeitschr., Bd. 59, S. 340). 
Diese Annahme muß jetzt näher begründet werden, indem wir versuchen 
wollen, uns über den Mechanismus des Vorganges an der Kristallflache 
bestimmte Vorstellungen zu machen. 


3. 

Der Ausgangspunkt der hier folgenden Betrachtungen ist die An- 
nahme, daß der Gleichgewichtszustand zwischen Kristall und Lösung 
nicht statischer, sondern dynamischer Natur ist. 

Wir nehmen also an, daß im Gleichgewichtszustand ein ständiger 
Austausch von Molekülen (oder Ionen) zwischen Kristall und Lösung 
stattfindet. Dabei muß natürlich pro Zeit- und Oberflächeneinheit die 
gleiche Anzahl von Molekülen!) an die Kristalloberfläche abgesetzt und 
von derselben abgelöst werden. 

Betrachten wir diesen Austausch etwas näher. 

Von der Gesamtheit der pro Zeit- und Oberflicheneinheit an die 
Kristalloberfläche anprallenden Moleküle wird ein gewisser Bruchteil 
festgehalten, der Rest wird von der Kristallfläche reflektiert und kehrt 
somit wieder in die Lösung zurück. Die gesamte Substanzmenge, die 
an einer bestimmten Kristallfläche pro Zeit- und Oberflächeneinheit fest- 
gehalten wird, sei B. 

Andererseits gibt die äußerste Schicht des Kristalles dauernd Moleküle 
an die Lösung ab und zwar lassen sich dafür drei Ursachen angeben: 

4. Die Stöße der anprallenden Moleküle des Lösungsmittels und der 
gelösten Substanz, durch die einzelne Moleküle aus der Kristalloberfläche 
herausgeschleudert werden. 

2. Die anziehende Wirkung des Lösungsmittels; so hat Fajans für 
die Alkalihalogensalze nachgewiesen, daß bei der Auflösung eines Salzes 
in Wasser immer eine Hydratisierung der Salzionen stattfindet). 

3. Die Wärmebewegung im Kristall, die bewirkt, daß einzelne 
Moleküle aus der äußersten Schicht herausgeschleudert werden, was 


4) Wo in den hier folgenden kinetischen Betrachtungen der Kürze halber nur 
von »Molekülen« gesprochen wird, sind natürlich sämtliche kinetisch selbständig auf- - 
tretende Teilchen überhaupt gemeint, also gegebenenfalls auch Atome und Ionen. 

2) K. Fajans, Verh. d. D. phys. Ges. 21, 1949, S. 549 u. 709. 
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sich auch darin äußert, daß jede Substanz in vacuo eine gewisse Dampf- 
spannung zeigt. 

Hat der Kristall nur eine sehr geringe Dampfspannung, wie es bei 
den meisten Salzen bei gewöhnlicher Temperatur der Fall ist, so ist 
der dritte Punkt zu vernachlässigen. Haben wir dagegen einen Kristall 
in seiner eigenen Schmelze, so fällt natürlich die Wirkung des Lösungs- 
mittels fort, und die Wärmebewegung bildet die alleinige Ursache des 
Zerfalls. 

Nennen wir die Gesamtmenge der pro Zeit- und Oberflächeneinheit 
aus einer bestimmten Kristallfläche herausgelösten Substanz A, so ist der 
Gleichgewichtszustand gekennzeichnet durch die Beziehung 


Ale: 


Ist die Lösung übersättigt, so ist B>> A, und der Kristall wächst 
in Summa mit der Geschwindigkeit G—= B— A, Ist die Lösung da- 
gegen untersättigt, so ist B<{ A, und der Kristall löst sich auf mit der 
Geschwindigkeit G= A—B. Die Größen A und B werden im allge- 
meinen Funktionen der Konzentration sein. 

Betrachten wir nun zunächst den Fall einer verdünnten Lösung, 
indem wir annehmen, daß wir es mit einer schwerlöslichen Substanz 
zu tun haben, so läßt sich beweisen, daß für diesen Fall % eine 
von der Konzentration unabhängige Konstante ist, daß hier 
also eine streng quantitative Korrelation von W. und A. vor- 
handen ist. 

Dieser Beweis wurde von Burger!) geliefert. Der Ansatz ist fol- 
gender: 

Beim dynamischen Gleichgewichtszustand wird vom Kristall pro Zeit- 
und Flächeneinheit eine Substanzmenge A abgelöst. Dies beruht haupt- 
sächlich auf der Wechselwirkung zwischen Kristall und Lösungsmittel 
(und auf der Wärmebewegung, falls der Kristall eine merkliche Dampf- 
spannung hat). Bei verdünnten Lösungen werden wir annehmen können, 
daß diese Wechselwirkung nicht wesentlich anders ist, als wenn der 
Kristall sich im reinen Lösungsmittel befinden würde; wir können also A 
als eine von der Konzentration unabhängige Konstante auffassen 2). 

Den Wert von B finden wir in folgender Weise: 

Ist N die Anzahl der Moleküle in der Volumeinheit, so ist die Zahl 
der pro Flächeneinheit in der Zeiteinheit anprallenden Moleküle } -c- N, 


4) H. C. Burger, Oplossen en groeien van Kristallen. Doktordissertation, Ut- 


recht 1948. 
2) Der Beweis bleibt übrigens auch noch gültig, wenn wir annehmen, daß A 


sich linear mit der Konzentration ändert. 
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worin @ die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle vorstellt. Ist m die 
Masse eines Moleküls, so ist die gesamte Masse der anprallenden Moleküle: 
4-¢-N-m. 

Von den anprallenden Molekülen wird der Bruchteil « festgehalten, 
der Rest reflektiert. Ist nun C die Konzentration der Lösung an der 
Kristalloberfläche, so ist N-m = C, und die Substanzmenge, die an der 
Kristalloberfläche abgesetzt wird, ist: 

B=}-¢-Q-a. 
Im Gleichgewichtszustand ist C, == Cy und B= A. Daraus ergibt sich 
A= {-¢-Q-a. 

Ist die Lösung über- oder untersättigt, so erhalten wir eine W.G. 

oder A.G. von der Größe 
G=B—A=t-ce-a-(C, —Q) =k(C, — Q). 

Für unsere charakteristische Konstante % erhalten wir also bei obigen 
Voraussetzungen den Wert }-c-«. Da die mittlere Geschwindigkeit ¢ 
bei Gasen und verdünnten Lösungen unabhängig von der Konzentration 
ist, ist & hier also tatsächlich eine für W. und A. identische, von 
der Konzentration unabhängige Konstante; und zwar ist k für 
jede einzelne Fläche proportional der Substanzmenge A, die im Gleich- 
gewichtszustand pro Zeit- und Flächeneinheit ausgetauscht wird. Wir 
haben nämlich beim Gleichgewicht 


oder 


Fig. 23. Die charakteristische Kon- 
stante k einer Kristalllläche 
gibt also an, welcher Bruchteil 
der in der Volumeinheit der 
gesättigten Lösung vorhande- 
nen Menge pro Zeiteinheit an 
der Flächeneinheit der be- 
treffenden Kristallfläche aus- 
getauscht wird. 

Die obige Ableitung be- 
weist, daß in verdünnten Lö- 
sungen eine streng quantitative 
Korrelation zwischen W. und 
A. herrscht: jede Fläche hat eine bestimmte charakteristische Konstante 
k, die durch die Intensität des Auslausches im dynamischen Gleich- 
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gewicht gemessen wird; und da auch X in verdünnten Lösungen sicher 
als konstant zu betrachten ist, so sehen wir, daß für jede Fläche W.G. 
und A.G. bei entsprechender Über- und Untersättigung gleich sind, daß 
also die Indexfigur für W. und A. identisch ist. 

Graphisch werden die oben abgeleiteten Beziehungen durch Fig. 23 
erläutert. Wir zeichnen die W.G. und A.G. als Funktion der Konzen- 
tration C, auf Grund der Formel 


G = —(G—-0)= RR — 0), 


indem wir k und K und infolgedessen auch R als Konstanten annehmen. 
Wir bekommen also für jede einzelne Fläche eine gerade Linie. Alle 
diese Geraden müssen sich im Punkte 0, = Cy schneiden, weil hier G 
für alle Flächen Null wird. Betrachten wir zwei Konzentrationen, die 
in gleicher Entfernung rechts und links von CO, liegen (korrelate Kon- 
zentrationen), so zeigt die Figur, daß für jede einzelne Fläche W.G. und 
A.G. gleich werden und infolgedessen auch die Reihenfolge der Ge- 
schwindigkeiten der verschiedenen Flächen beim W. die gleiche ist wie 
bei der A. Der Satz von Becke ist in dieser Regel enthalten. 


h. 


Haben wir es nicht mit verdünnten Lösungen zu tun, so läßt sich 
die molekularkinetische Ableitung des Korrelationsprinzips nicht mehr 
' streng quantitativ durchführen. Grundlage dieses Prinzips bleibt aber 
auch hier die Vorstellung, daß das Gleichgewicht zwischen Kristall und 
Lösung dynamischer Natur ist; auf Grund dieser Vorstellung können 
wir die Geschwindigkeit eines W.- oder A.-Vorganges immer als die 
Differenz von zwei entgegengesetzten Geschwindigkeiten A und B auf- 
fassen, die sich im Gleichgewichtszustand die Wage halten, und die jede 
für sich stetige Funktionen der Konzentration sind. Daraus ergibt sich 
mit Notwendigkeit, daß auch ihre Differenz eine stetige Funktion 


ay 


ist. Daraus folgt, daß 


bei jeder Konzentration, also auch bei der 


dc 
Sättigungskonzentration Cy, eindeutig bestimmt ist. Ist also bei der 
Sältigungskonzentration eo =k oder dG =k -dC, so ist dieses % für 


eine kleine positive und fiir eine kleine negative Konzentrationsinderung 
dC identisch, mit andern Worten das Korrelationsgesetz ist auch 
im allgemeinsten Fall mindestens für unendlich kleine Über- 
und Untersättigung quantitativ erfüllt. Da nun aber sämtliche 
Geschwindigkeiten bei Cy verschwinden, so folgt aus der Stetigkeit der 
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Geschwindigkeitskurven, daß diese sich alle im Sättigungspunkt 
schneiden müssen (vgl. Fig. 24). Und hieraus geht wiederum hervor, 
daß bei beliebiger Über- und Untersättigung die Fiäche mit der kleinsten 
W.G. auch die kleinste A.G. 
Fig. 24. hat (Satz von Becke), und 
daß überhaupt die Reihen- 
folge der Geschwindigkeiten 
für W. und A. die gleiche 
sein muß. Wir können diese 
Eigenschaft als das Gesetz 
der qualitativen Korrela- 
tion bezeichnen. Übrigens 
werden wir in den meisten 
Fällen auch bei endlichen, 
jedoch nicht allzu großen 
Über- und Untersättigungs- 
graden annehmen dürfen, daß 
die W.G. und A.G. in erster Annäherung lineare Funktionen der Kon- 
zentration sind, so daß innerhalb eines gewissen Spielraums in erster 
Annäherung quantitative Korrelation vorhanden ist. 

Aus den obigen Betrachtungen geht hervor, daß die erste Vorbe- 
dingung für die Möglichkeit überhaupt der Korrelationsbeziehungen die 
Tatsache ist, daß sämtliche Flächen des Kristalles die gleiche Lös- 

lichkeit haben. Bekannt- 

Fig. 25. lich hat man öfters ver- 

sucht, die Unterschiede in 
W. G. oder A. G. zwi- 
schenverschiedenenFlächen 
durch ungleiche Löslichkeit 
zu erklären. Deshalb mußte 
das Löslichkeitsproblem ge- 
klärt werden bevor die 
Diskussion des Korrela- 
tionsgesetzes in Angriff ge- 
nommen werden konnte). 
Denn falls jene Annahme 
einer verschiedenen Lös- 
lichkeit zulässig wäre, so würde sich für die Reihenfolge der 
Flächen in bezug auf W. G. und A. G. das genaue Gegenteil von 


4) J.J.P. Valeton, Ber.d. math.-phys. Kl. d. Kgl. Sächs. Ges. d. Wiss, Leipzig, 
67, 1945, S. A. 
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dem ergeben, was das Korrelationsgesetz verlangt. Stellt man sich auf 
den Standpunkt der Nernstschen Diffusionstheorie und erklärt man die 
Unterschiede der V.G. durch die Annahme verschiedener Löslichkeit, so 
ergibt sich ein Verhalten, wie es in Fig. 25 dargestellt ist: die Fläche 
mit der kleineren W.G. erhält dann die größere A.G. und umge- 
kehrt. Bei diesem Sachverhalt würden die Minimumflächen des Wachs- 
tums also Maximumflächen der Auflösung sein; die A.K. würden also 
genau dieselbe Gestalt annehmen, wie die W.K. Wir haben bereits 
wiederholt betont, daß alle Erfahrungen mit dieser Schlußfolgerung im 
grellsten Widerspruch stehen. 

Schließlich ist noch zu bemerken, daß bei sämtlichen Betrachtungen 
des gegenwärtigen Kapitels natürlich vorausgesetzt ist, daß W. und A. 
im gleichen Medium verglichen werden. Denn in einem andern 
Lösungsmittel oder bei Anwesenheit von Lösungsgenossen werden die 
W.G. und A.G. und namentlich in manchen Fällen auch ihre Reihen- 
folge bekanntlich geändert. Kennen wir also z. B. von einem Mineral 
einerseits die Kristalltracht in der Natur, andererseits das Verhalten beim 
Auflösen in starken Säuren, so kann die Anwendung des Korrelations- 
prinzips nur eine provisorische sein. Leider sind bis jetzt nur erst ganz 
wenige Beispiele bekannt (Alaun, Chlornatrium), bei denen wir einiger- 
maßen über W.G. und A.G. im gleichen Medium orientiert sind. 

Andererseits folgt aber auch aus unseren Betrachtungen, daß ein 
Lösungsgenosse, der überhaupt einen modifizierenden Einfluß auf die 
Reihenfolge der W.G., also auf die Kristalltracht hat, den gleichen Einfluß 
auf die Reihenfolge der A.G. haben muß; denn wenn wir bei beiden 
Vorgängen den Lösungsgenossen hinzufügen, so haben wir wiederum 
das gleiche Medium und muß das Korrelationsprinzip sich geltend machen. 
Experimentell wurde diese Regel von Fastert!) und Schnorr?) bei W. 
und A. von Chlornatrium in harnstoffhaltigen Lösungen durchaus be- 
stätigt gefunden. 


VIII. Die Bedeutung des Diffusionskoeffizienten. 


Von den beiden in der Geschwindigkeilsformel 
RE ( 
k+K 


auftretenden Parametern k und K haben wir den ersteren im vorigen 
Kapitel ausführlich diskutiert. Es bleibt nun noch die Aufgabe übrig, 


6 O40) 


4) C. Fastert, Neues Jahrb. Beil.-Bd. 33, 1912, S. 265. 
2) W. Schnorr, Zeitschr. f. Krist, 54, 1914, S. 259. 
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die Grüße K, die wir als »Diffusionskoeffizienten« bezeichnet haben, näher 
zu betrachten. 

Im allgemeinen Fall der konvergierenden Diffusion ist X definiert durch 
D LER r3 D 


FRE EN = 
Fa; r Ss 


i : ? D 
Im Falle der Paralleldiffusion wird 2 = 4 und wir erhalten: A = FR 
fi 1 


worin s die Länge der Diffusionsstrecke ist. 

Die Diffusionskonstante D ist durch die Natur der Lösung bestimmt; 
sie hängt natürlich eng mit dem Grade der Viskosität der Lösung zu- 
sammen. Je viskoser die Lösung ist, um so kleiner ist D und somit 
ceteris paribus auch X; in einer stark viskosen Lösung spielt die Diffusion 
also eine viel größere Rolle als in einer dünnflüssigen Lösung. Wir werden 
später besondere Anwendungen dieser Regel kennen lernen. Namentlich 
das Studium der Eruptivgesteinsstrukturen liefert ausgezeichnete Beispiele 
für die Bedeutung der Viskosität, die hier natürlich vorwiegend von dem 
Gehalt an flüchtigen Bestandteilen im Magma bedingt wird. 

Bei gegebener Diffusionskonstante hängt K nun, wie die Formel zeigt, 
noch von r, und r, ab. Hier empfiehlt es sich nun, besonders zwei ex- 
treme Fälle näher in Betracht zu ziehen, weil diese eine große praktische 
Bedeutung haben. Auch sind diese Betrachtungen überhaupt vorzüglich 
dazu geeignet, die Bedeutung von r, und r, klar hervortreten zu lassen 


Wir haben: 
un D r 1 
Ka. ee een ; 
of a 710019 20073 


Wir betrachten nun die beiden extremen Fälle, daß 


4. (ry — 1) sehr klein ist im Verhältnis zu »,, so daß wir ak 
setzen können; a) 


2. r, sehr klein ist im Verhältnis zu 7, so dag ” gegen I zu ver- 
nachlässigen ist. "2 


Der erste Fall tritt auf, wenn wir einen Kristall in einem gehörigen 
Flüssigkeitsvolum vor uns haben und die Flüssigkeit durch eine geeignete 
Rührvorrichtung kräftig durchgerührt wird. Dieser Fall entspricht also 
den üblichen experimentellen Versuchsanordnungen zur Messung von W.G. 
und A.G., während der zweite Fall den Entstehungsbedingungen vieler 
Mineralien in der Natur, sowie der künstlichen Kristallzucht aus still- 
stehenden Lösungen im Laboratorium entspricht. 

Wird nämlich die Lösung kräftig durchgerührt, so können wir an- 
nehmen, daß in der ganzen Flüssigkeit die gleiche Konzentration Cy 


“a 
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herrscht, bis auf eine dünne Schicht, die an der Kristalloberfläche haftet, 

und in der der Diffusionsvorgang stattfindet!). Ist die Dicke dieser Schicht 

—n=s, und ist diese sehr klein im Verhältnis zu r,, so können 

wir = = 4 setzen, und wir erhalten 
1 

Eon. 
8 


Wir erhalten also jetzt fiir die Geschwindigkeit die gleiche Formel, die 
wir für den Fall der Paralleldiffusion gefunden hatten (vgl. diese Zeitschr. 
Bd. 59, S. 339—341). Jedoch ist die oben angedeutete Versuchsanordnung 
viel vorteilhafter als die Anordnung von Fig. 49. Denn bei systematischen 
Versuchen über W.G. oder A.G. wird man bestrebt sein, den nivellierenden 
Einfluß der Diffusion so viel wie möglich einzuschränken, also K so groß 
wie möglich zu machen. Nun ist bei gleicher Rührgeschwindigkeit und 
gleichem Flüssigkeitsvolum die ausgleichende Wirkung des Rührens na- 
türlich eine viel größere wenn der Kristall ringsherum von Flüssigkeit 
umgeben ist, als bei der Anordnung von Fig. 19. Das wird sich darin 
äußern, daß wir bei gleicher Rührgeschwindigkeit die Konzentration C, 
viel näher an die Kristalloberfläche heranbringen, also die Schichtdicke 
s viel kleiner machen können mit Hilfe der konzentrischen Umspülung 
als bei einfacher Paralleldiffusion nach dem Schema von Fig. 19. Da 


„aber K = cs ist, so wird K um so größer, und somit der Einfluß. der 


Diffusion um so geringer, je kleiner s ist. 

Wir haben die Deutung der Meßresultate bei dieser Versuchsanordnung 
bereits früher besprochen (diese Zeitschr. Bd. 59, S. 359—60). Wird C, 
nicht konstant gehalten, sondern wird das ganze System sich selbst über- 
lassen, so daß die Differenz (Cy — C,) durch W. oder A. allmählich aus- 
geglichen wird, so kann man die Abnahme von C, mit der Zeit messend 
verfolgen und daraus nach .der früher abgeleiteten logarithmischen For- 
mel (22) die Konstante des Vorganges berechnen. 


Mit dem zweiten Fall haben wir es zu tun, wenn ein kleiner 
Kristall sich in einer großen Menge Flüssigkeit befindet, so daß wir 
das Flüssigkeitsvolum im Verhältnis zum Kristall praktisch als un- 
endlich groß ansehen können. Namentlich ist es interessant, das erste 
_Heranwachsen eines Kristalles aus einem winzigen Keim in einer 
großen Flüssigkeitsmenge unter diesem Gesichtspunkt zu betrachten. 
Schreiben wir 


4) Vgl. z. B.: E. Brunner, Zeitschr. f. phys. Chemie, 47, 1904, S. 56. 
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; D 1 
Karen ee 
SF be | is 
tb 
und vernachlässigen wir jetzt _ gegen 1, so erhalten wir: 
2 
D 
kes 
71 


Als Gegenstück zu dem Ausdruck X = = der im vorhergehenden 


Falle auftritt, erhalten wir in dem gegenwärtigen Falle einen Ausdruck 
für K, der umgekehrt proportional dem Radius des Kriställchens ist, 
während der Radius r, des Flüssigkeitsvolums ganz wegfällt. Wir werden 
diese Verhältnisse, die namentlich für das Wachstum von Kristallen in 
ruhender Lösung maßgebend sind und überhaupt eine sehr große all- 
gemeine Bedeutung haben, im nächsten Kapitel ausführlich erörtern. In 
den späteren Kapiteln werden sich wichtige Anwendungsmöglichkeiten 
für die Theorie dieses Spezialfalles ergeben. 

Es gibt nun eigentlich noch einen dritten Fall, der besonders be- 
trachtet werden muß, der aber gegen die beiden oben besprochenen Fälle 
nicht scharf abgegrenzt ist. Dies ist der Fall, daß in einer Lösung zu 
gleicher Zeit mehrere Keime entstehen und heranwachsen, indem das 
ganze System sich selbst überlassen bleibt, bis die Kristalle den größeren 
Teil des Gesamtvolums einnehmen. Findet hierbei gleichzeitige Abkühlung 
statt, so wird schließlich auch das Lösungsmittel auskristallisieren, bis 
zuletzt die ganze Mischung fest geworden ist. Nach diesem Schema findet 
bekanntlich die Erstarrung der Eruptivgesteine statt. Bei diesem Vorgang 
ist offenbar im ersten Stadium, wo die Kriställchen noch sehr klein sind, 
so daß für jedes von ihnen eine gehörige Flüssigkeitsmenge zur Verfügung 
steht, die Theorie des zweiten Falles, die im nächsten Kapitel entwickelt 
werden soll, anwendbar. Werden die Kristalle jedoch grüßer, so daß das 
Volum der noch vorhandenen Flüssigkeit nicht mehr viel größer oder 
gar kleiner ist, als das der Kristalle, so darf 7 natürlich nicht mehr 
gegen r, vernachlässigt werden. 

Wir kommen am Schluß des nächsten Kapitels noch auf die Behand- 
lung dieses dritten Falles zurück. 


IX. Diffusionstheorie für kleine Kristalle. 
a 


Wie bereits bemerkt wurde (diese Zeitschr. Bd. 59, S. 349), ist die 
Kigenarl der Konzentralionsverleilung und der Diffusionsverhältnisse im 
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Falle der allseitigen Umspülung im Gegensatz zu dem Falle der Parallel- 
diffusion um so typischer ausgeprägt, je kleiner 7, und je größer r, ist. 
Daher wollen wir im gegenwärtigen Kapitel das Wachstum von kleinen 
Kristallen in einer verhältnismäßig großen Flüssigkeitsmenge vom Augen- 
blick ihres Entstehens an verfolgen. Die Resultate werden sich zwanglos 
auf das Verschwinden von kleinen Kristallen durch Auflösen über- 
tragen lassen. 

Die Ausdrücke »kleiner Kristalle und »verhältnismäßig große Flüssig- 
keitsmenge« sind natürlich sehr relativ. Es handelt sich darum, daß 
wir, falls », klein ist gegen r,, wichtige Vereinfachungen in den Formeln 
einführen können, wodurch die Theorie wesentlich durchsichtiger und 
brauchbarer wird. Bei den hier folgenden Ableitungen wird das Flüssig- 
keitsvolum so groß, der Kristall so klein vorausgesetzt, daß die Abnahme 
der gesamten gelösten Substanzmenge infolge des Wachsens des Kriställchens 
zu vernachlässigen ist, so daß die durchschnittliche Konzentration der 
Lösung praktisch konstant und gleich der Maximalkonzentration C, zu 
rechnen ist. Wir brauchen hier also keine besondere Vorrichtung um 
C, konstant zu halten, sondern können das System ruhig sich selbst über- 
lassen. Am Schluß des Kapitels soll noch etwas näher auf die Grenzen 
des Anwendungsbereichs der hier abzuleitenden vereinfachten Theorie ein- 
gegangen werden. 


a 


Denken wir uns eine übersältigte Lösung, in der ein Kristallkeim ent- 
steht, der nunmehr weiterwächst. Im ersten Augenblick ist der Durch- 
messer des Keimes praktisch unendlich klein im Verhältnis zum Durch- 
messer des Fliissigkeitsvolums. Aber auch beim Weiterwachsen bleibt 
7, zunächst klein gegen 7». Wir können daher für dieses erste Stadium 
des Wachstums mit großer Annäherung setzen: - ; = 00 oder a= 0. 

Solange nun diese Bedingung annähernd erfüllt ist, lassen sich 
auch die Formeln für die Konzentrationsverteilung und für die Ge- 
schwindigkeit wesentlich vereinfachen. Es wird sich zeigen, daß jetzt 
die absolute Größe des Flüssigkeitsvolums keine Rolle mehr spielt, son- 
dern daß C und G nur noch von dem Radius des Kriställchens 
abhängen. 

Betrachten wir zunächst die Konzentration. 

Diese ist für jede Niveaufläche gegeben durch die Formel 


en 4 SH 
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worin A und H durch die Ausdrücke (20) und (21) (vgl. diese Zeitschr. 
Bd. 59, S.350) definiert sind. Schreiben wir den Ausdruck für A in 
der Form 


2% 
A= (C, — Cp) 
kr, ( = “) + D 

2) 


Eur: j 
und setzen wir — = 0, so erhalten wir: 
Yo 


Tiaphteane (Cc, C,)» (23) 


71 
k- 14° = 
H=Q+-—-— __(@— Q) 
kr; ( is *) +D 
ie) 

und erhalten nun unter der Annahme A = 0 

2 
H= Cy. (24) 


Die Formel fiir C vereinfacht sich also zu 


ent ES al 
ae "u pk+D 


(,-0)+0. (25) 
In dieser Formel tritt », nicht mehr auf! Wir erhalten somit das 
wichtige Resultat, daß bei Wachstum oder Auflösung eines kleinen 
Kristalles in einer relativ großen ruhenden Flüssigkeitsmenge 
die Konzentrationsverteilung nur von der Übersättigung und 
von dem Radius des Kriställchens abhängt. 
Da (25) immer noch die Form 


C=—-14+H 


hat, ist die Gestalt der Kurve prinzipiell dieselbe wie die der in Fig. 21 
dargestellten. Jedoch fällt die Asymptote C = H jetzt mit C= C, zu- 
sammen. Im Augenblick der Entstehung des Keimes hat der Hof eine 
Ausdehnung Null, die Konzentration an der Kristalloberfläche ist C, = C,. 
Beim Anwachsen von 1 breitet sich der Hof mehr und mehr aus, dem- 
entsprechend sinkt C;. Den Wert von C, erhalten wir aus Formel (19) 
(vgl. diese Zeitschr. Bd. 59, S. 350): 
Gy — Gj = er en 
i+ —— 


"1 (72 —") 
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Führen wir hier die Bedingung Bo ein, so ist nn Bot Lrg 
N Up) 14 (72 — rn) 
erselzen durch Ka und wir erhalten 
1 
k 
 — O =- “5 (G—G) (26) 
k = 
5b + 
und 
gn DC, + kr; Co ” 
ie 2 + (27) 


Durch eliminieren von (C, — Cy) aus (25) und -(26) erhalten wir für 
die Konzentrationsverleilung 


0=-72.(0,- 0) + Cy (28) 


In Fig. 26 sind mehrere Konzentrationskurven als Funktion von 7, ge- 
zeichnet und zwar sind die Werte von 7, so gewählt, daß die Kurven Kon- 
zentrationsverteilungen nach gleichen Zeitabschnitten darstellen!). 


Fig. 26. 


Die Figur gibt daher ein anschauliches Bild von dem zeitlichen Verlauf 
des Vorganges. Man sieht, wie r; zuerst rasch, dann allmählich lang- 
samer zunimmt; weiter sieht man, wie der Hof sich ausbreitet, indem 
der Scheitelpunkt der Kurve sich nach rechts und gleichzeitig nach unten 


4) Die Zunahme von 7, als Funktion der Zeit wird später abgeleitet werden 
(vgl. Abschnitt 6), 


eas 
» 
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verschiebt; endlich zeigt die strichpunktierte Kurve das Sinken von C; 
bei zunehmendem 7 '). 


3. 
Besonders interessant ist es nun, die Geschwindigkeit des Wachs- 


tums ebenfalls vom Augenblick der Entstehung des Kriställchens an zu 


verfolgen. 
Wir fanden allgemein für die Geschwindigkeit an der Kristallober- 


fläche (vgl. diese Zeitschr. Bd. 59, S. 345): 


= a) 
ke. = - 
SI ER 
ae 
= + (C2, — Cp) 


c 


Führen wir hier wiederum die Bedingung 1 = 0 ein, so erhalten wir: 
2 
D . 
5(G- 0). (29) 
7,+ k 
Dieses ist die Geschwindigkeitsformel für kleine Kristalle?). 


Auch in dieser Formel tritt 7. nicht mehr auf, die Geschwindigkeit 


G= 


hängt nur von der Übersättigung und von dem Radius des 
_Kriställchens ab. 


4) Ich darf nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, daß bei den Entwicklungen 
des vorliegenden Kapitels bewußt eine mathematische Ungenauigkeit begangen wird. 
Es wird stillschweigend angenommen, daß sich im Verlauf des Wachstumsvorganges 
in jedem Augenblick momentan diejenige Konzentrationsverteilung einstellt, die dem 
jeweiligen Wert von r; entspricht. Das ist natürlich nicht exakt richtig, weil die 
Änderung des stationären Zustandes, die durch die Zunahme von rı bedingt wird, 
Zeit braucht um sich durch die Flüssigkeit fortzupflanzen. Die Ausbreitung des Ilofes 
wird also tatsächlich um ein geringes langsamer stattfinden als es die im vorliegenden 
Kapitel entwickelten Formeln verlangen. Es handelt sich aber selbstverständlich nur 
um eine geringfügige quantitative Korrektion, die um so eher vernachlässigt werden 
kann, als es uns vor allen Dingen darauf ankommt, den prinzipiellen qualitativen 
Verlauf des Vorganges mathematisch zu fassen. Die exakte mathematische Behand- 
lung des Problems erweist sich als äußerst schwierig. 

2) Streng genommen muß noch eine Korrektion für den Einfluß der Oberflächen- - 
spannung eingeführt werden, Diese soll in einem besonderen Kapitel abgeleitet werden, 
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Um die überraschende Einfachheit des durch die Formel (29) aus- 
gedrückten Gesetzes voll zu würdigen, müssen wir bedenken, daß die 
durchschnittliche Konzentration der Lösung in dem hier betrachteten 
Falle nicht merklich von der Maximalkonzentration verschieden ist, und 
sich auch durch das Wachstum des kleinen Kriställchens nicht wesent- 
lich ändert. Mit andern Worten, die Übersältigung bleibt hier in erster 
Annäherung konstant, auch ohne daß wir C, durch besondere Maß- 
nahmen von außen her konstant halten (wie es sonst in der allgemeinen 
Diffusionstheorie vorausgesetzt ist). 


Fig. 27 
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Die Bedeutung der Formel (29) vergegenwärtigen wir uns in an- 
schaulichster Weise mit Hilfe einer graphischen Darstellung (vgl. Fig. 27). 
Wir tragen die Werte von r, als Abszissen, die Werte von @ als Or- 
dinaten auf. Verschieben wir, zur Erhöhung der analytisch-geometrischen 


Übersichtlichkeit, den Koordinatenanfang nach dem Punkte 7, = — 2 


indem wir als Abszisse nicht 7;, sondern eine neue Variabele 7,’ =r, + 5 
einführen, so können wir die Formel (29) schreiben 

G . r,! = D (Cy — Cy) . (30) 
Die Formel entspricht einer Hyperbel, deren Asymptoten die Geraden 
7; =0 und G= 0, also die neuen Koordinatenachsen sind. Derjenige 


BIER 
Teil der Kurve, der zwischen ,’=0 und rn,’ = is liegt, hat selbst- 


verständlich keine physikalische Bedeutung, erhöht aber die Anschau- 
Zeitschr. f. Kristallographie. LX. 2 
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lichkeit der Darstellung. So oft jedoch im Folgenden von dem »Anfangs- 
wert« von G@ die Rede ist, soll damit stets der physikalische Anfangs- 
wert, also der Wert von @ bei r, —=( gemeint sein. 

Zur weiteren Diskussion der Kurve bemerken wir, daß 


40! 20.2 2 Vis 
dr; Ape (ry)? ? 
oder: 
dG _—_—«iD(C, — Q) 
dr; Ir ra 3 


(31) 


D 
k 


) wird), = — 00, fir 7,’ = oo wird 


Bien, = 0 (oder n=— es 
1 


dG 
Ta 0. 


Besonders wichtig sind die Werte von G und ee für 7; = 0. Wir 
dr; 
haben dann 
[G],-0= k(C, — Q) (32) 
und 


aG k2 Ä 
\ |. - — 7 (G— Gl. (33) 


‚ Der Verlauf der Kurve ist aus Fig. 27 ersichtlich. Ist eine bestimmte 
7 Lösung gegeben, so ist damit MD festgelegt. Variabel sind dann noch 
die Faktoren (C, — C,) und k, also die Übersättigung und die kristallo- 
; graphische Orientierung der Kristalloberfläche. Beide beeinflussen den 
Anfangswert und den Steilabfall der Kurve. Aber auch die spezifische 

Diffusionskonstante J) können wir variieren, indem wir durch Zusätze 
’ _ die Viskosität des Lösungsmittels ändern). 


x Bi Wir wollen jetzt jeden Einzelnen dieser Einflüsse etwas näher be- 
og — trachten, 


1. Die Übersättigung. Sowohl @ wie auch as sind proportional 
1 


2 

; ' (CG, — Q). Infolgedessen ist der Anfangswert sowie der anfängliche Steil- 

4 abfall der Kurve um so grüßer, je größer die Übersättigung ist. Dies 
gilt allgemein, unabhängig von k, also von der kristallographischen Natur 

y : : 

der Kristalloberflache. 

4) Selbstverständlich sind hier nur solche Zusätze gemeint, die keinen Einfluß auf 
die k-Werte haben, da wir sonst in das Problem der Lösungsgenossen hinéingeraten 
würden, das vorläufig ausgeschaltet bleiben soll. Die üblichen Verdickungsmittel, 
wie Glyzerin, Leim, und dgl. entsprechen im allgemeinen dieser Anforderung. 
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2. Die Orientierung der Kristalloberfläche. Für den Anfangs- 
wert von @ spielt & in der Formel die gleiche Rolle wie (C, — ©): 
dieser Anfangswert ist einfach proportional k. Auf den Steilabfall jedoch 
hat & einen bedeutend größeren Einfluß. Der Anfangswert von = ist 

ri 
proportional 47, Hat eine Fläche einen doppelt so großen k-Wert wie 
eine andere, so ist der Anfangswert von @ für sie ebenfalls doppelt so 


groß wie für jene, der Anfangswert von ai jedoch viermal so groß. 


dr, 
Diese Verhältnisse sind besonders wichtig für den Vergleich zwischen 
Wachstums- und Auflösungserscheinungen bei kleinen Kriställchen. Für 
die Auflösung gelten natürlich die gleichen Formeln, wenn wir das Vor- 
zeichen von (C, — Cy) umkehren, oder die Kurve von rechts nach links 
statt von links nach rechts lesen. Hierbei ist nun aber zu bedenken, 
daß sich nach dem Überlagerungsprinzip bei Wachstum die langsamsten, 
bei der Auflösung die schnellsten Flächen ausbilden. Stellt nun die 
Fig. 27 den Verlauf des Heranwachsens eines Kriställchens in einer 
Lösung von einem gewissen Übersättigungsgrad dar, wobei der kleinst- 
mögliche k-Wert in. die Erscheinung tritt, so erhalten wir für die Auf- 
lösung des Kriställchens bei entsprechender Untersättigung eine Kurve, 
die bei den großen r,-Werten nur wenig von der Wachstumskurve ab- 
weicht, dann aber nach links stärker ansteigt, und im Augenblick 
des Verschwindens des Kriställchens einen Endwert @ erreicht, 
der sehr viel größer ist, wie der Anfangswert der Wachstumskurve, 
weil das Kriställchen bei der Auflösung sehr viel schnellere Flächen 
ausbildet. 


3. Der Einfluß der Viskosität. Der Wert von D ist für eine 
gegebene Lösung eine spezifische Konstante; wir können diesen Wert 
jedoch variieren, indem wir die Viskosität der Lösung durch Zusätze 
ändern, sie z. B. vergrößern durch Zusatz von Leim, Glyzerin usw. oder 
verkleinern, etwa durch Einpressen von Gasen (Rolle der Gase im Magma 
als »Mineralisatoren«). Die Formeln zeigen, daß der Anfangswert von 


BUG 
G dadurch nicht berührt wird. Der Anfangswert von a ist jedoch 
1 


umgekehrt proportional D. Durch Vergrößern der Viskosität wird D 
‚kleiner, die Kurve fällt also steiler ab; die Geschwindigkeit @ nimmt 
‘also mit zunehmendem 7, in einer sehr viskosen Flüssigkeit rascher ab 
als in einer sehr beweglichen Flüssigkeit. Anwendungen dieses sehr 
wichtigen Resultates werden wir später kennen lernen. 

2* 


wT 


Be: 
if 
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’ J ' = { 
a 4, ; 


mit der direkten Beobachtung vergleichen zu können. Die oben er- 


2 von dessen Radius abhängt. Sie bringen aber noch nicht zum Aus- 
2 % druck,. wie die W.G. sich mit der Zeit ändert. Zwar sieht man 
sofort ein, daß das Kriställchen zuerst sehr schnell und dann allmählich 
_ langsamer und langsamer wachsen wird, weil mit zunehmendem Radius 
die W.G. abnimmt. Es lohnt sich jedoch, die Beziehung G = f(t), also 
G als Funktion der Zeit, auch exakt auszurechnen. 
Dazu verhilft uns die Erwägung, daß @ nichts anderes ist als die 
Zunahme des Radius pro Zeiteinheit. Also 


: ; da . 
abnimmt, da dt sich der dritten Potenz von @ proportional erweist! 


Die Funktion G = f(t) erhalten wir durch integrieren von (36): 


4 I 
-—*@0G = = RE ZN 
Gs Dal) 
1 i 
2a” Diez G) ~t+ Konstanie. 


Wir müssen jetzt noch einen Schritt weiter gehen, um die Theorie — 


. - haltenen Formeln und Kurven sagen uns, wie die W.G. des Kriställchens 


dr; 
= at A 
Nun ist aber _ 
= dr; ey eer dG 
% een 
folglich an aq 
- ar, 
; ~~ dG at’ (34) 
Den Wert von a erhalten wir aus 
. Gin'=D(G C, — ), 
n’ + GA = =0, 
dry _ m D(C, — Cp) : 
arg ee Si Gree (35) 
Setzen wir diesen Wert in (34) ein, so erhalten wir 
: g——Ma=) ‚de 
; - x G2 dt’ 
‘on ao 1 
En TEEN | (BE) 


Diese Formel zeigt, daß G als Funktion von ¢ zuerst ungeheuer rasch 
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Da wir bereits wissen, daß der Anfangswert von G gleich k.(0, — Cy) 
ist (vgl. S. 19), so erhalten wir den Wert der Konstante ‘aus 


4 4 
K =— — SS — 1111... 
onstante 1; aie 212 (0, — 0) 


Damit ist die Funktion vollständig bestimmt; wir erhallen- 


ER 4 jan 1 
202 DIG-0) ' 320, — OG)? 
Er (a— Cp) (0 — 6) 
1 D 
a eh Sa FES =e 
Verschieben wir den Koordinatenanfang, indem wir eine neue Variabele 
4 D 


t= ¢t + —_— _...—_ 
+ %k(Cy—Cy) k 
einführen, so können wir für (37) schreiben 
G3. = > D(C, — OG) (88) 
Vergleichen wir diese Formel mit (30), so sehen wir, daß die Kurve 
G = f(t) einen ähnlichen Verlauf haben muß wie die Kurve G = Ffr,) 
(vgl. Fig. 27), nur daß erstere enorm viel 
steiler abfällt. Asymploten sind wiederum Fig. 28. 


die neuen Koordinatenachsen "= 0 und i 
G = 0 (vgl. Fig. 28). Das Gefälle erhalten — 


' 
wir aus N 
nl, a) 
dt i 
ala PACD Gh) i 
Fr PORT, 2 
' 
Bedenk ir, dß ¢ = t+ ! 2 | 
eden en wir, da = 56,0) hk : 
ist, so erhalten wir fiir den Anfangswert von ; 
! 
ag. ml 
dt Cee er: 
dG k ae 
[Fl —k(C, — Cy) EV Die — O) + (Cy — 0) - = 
; ad 
=— D (0, —— Cp)?. (+0) 


Das gleiche Resultat erhalten wir natürlich, wenn wir in (39) gleich 
den Anfangswerl von G (vgl. S. 21) einsetzen. 
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Vergleichen wir jetzt die Formeln (33) und (40). Die Formel (40) 
bestätigt wiederum, daß die Kurve @ = [(t) ungeheuer viel steiler ab- 
fälit, als die Kurve G = F(r,). Auch hier können wir den Einfluß der 
drei Faktoren (C, — O5), k und D einzeln diskutieren. Wir sehen, daß 


der Anfangswert von en umgekehrt proportional D ist. Der Einfluß 


d 

einer Änderung von D (Viskosität) tritt hier jedoch noch mehr zurück 
gegenüber dem Einfluß der beiden andern Faktoren; & tritt hier in der 
dritten statt in der zweiten Potenz auf, (&y — C,) in der zweiten 
statt in der ersten Potenz. Diese beiden Faktoren beherrschen somit 
in der Hauptsache den Verlauf der Kurve. 

In Fig. 28 ist die Kurve dargestellt, und zwar in entsprechendem 
Maßstabe wie Fig. 27, indem für beide Figuren die gleichen Werte für 
D, k und (C, — Cy) zugrundegelegt wurden. Ein Blick auf beide Figuren 
bestätigt uns, wie bereits bei geringem Abfall von @ als Funktion des 
Kristallradius die Abnahme mit der Zeit enorm ist. Diese zuerst 
rasche, dann allmählich langsamer werdende Abnahme der Ge- 
schwindigkeit mit der Zeit ist für das erste Wachstumsstadium 
(resp. im umgekehrten Sinne für das letzte Auflösungsstadium) gerade- 
zu charakteristisch. 


5. 


Dieses Ergebnis der Theorie wird nun durch die Erfahrung in 
äußerst befriedigender Weise bestätigt. Das geht bereits aus Beobach- 
tungen von Retgers hervor, die dieser vor 30 Jahren veröffentlicht 
hat, ohne jedoch imstande zu sein, eine befriedigende Erklärung für die 
Erscheinung zu geben; namentlich kam er nicht auf den Gedanken, eine - 
theoretische Deutung im Sinne der Diffusionstheorie zu versuchen. 

Auf Grund seiner zahlreichen und sorgfältigen Kristallisationsversuche 
gelangte Retgers zu der Ansicht!), daß es für jede Kristallart bei ge- 
gebenen Versuchsbedingungen eine ungefähre Grenze für die erreichbare 
Größe der Kristalle gäbe, über die hinaus sie nicht wachsen können, 
auch wenn die sie umgebende Lösung noch stark übersättigt ist. Es 
sei, als ob die Kristalle bei einer gewissen Größe »inaktiv« werden, als 
ob sie sich mit einer »Haut« bekleiden, die weiteres Anwachsen ver- 
hindere. Diese Annahme von einer inaktiven Haut gibt er dann später 
wieder auf und versucht die Erscheinung durch die Annahme von inneren 
Spannungen, durch die die Kristalloberfläche verzerrt werde, zu deuten 3), 


4) JW. Retgers, Zeitschr. {. phys, Ch. 9, 1892, §. 267. Siehe besonders 
8. 278— 292. j 


2) lc. S. 286— 289, 
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Zu einer befriedigenden Erklärung gelangt er auf diesem Wege nicht, 
doch sind seine Beobachtungen zweifellos richtig und überaus wert- 
voll. Bei häufiger Wiederholung der Versuche finde man, daß die un- 
gefähre Größe der Kristalle, die sich erreichen läßt, für verschiedene 
Kristallarten sehr verschieden, für eine und dieselbe Substanz jedoch 
unter bestimmten Bedingungen (Übersättigungsgrad, Temperatur und 
Volum der Lösung) überraschend konstant sei 1): 


Stellt man eine Kristallisierschale mit konzentrierter wässeriger 
Chlornatriumlösung und eine zweite mit dem gleichen Volum einer 
konzentrierten wässerigen Lösung von chlorsaurem Natrium neben- 
einander, so daß die Umstände (wie Zeit, Ruhe, Temperatur, Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit, Volum der Mutterlauge) dieselben sind, 
so wird man das Chlornatrium höchstens in Würfelchen von 4 mm 
Seitenlänge, das NaClO, dagegen leicht in Würfeln von 4 cm er- 
halten können. Ob man diesen vergleichenden Versuch im gewöhn- 
lichen Laboratorium bei ziemlich wechselnder Temperatur oder im 
kühlen Kellerraum macht, hat verhältnismäßig wenig Einfluß auf 
den großen Kontrast im Volum der beiden Arten von Kristallen. 
Zwar werden im Keller sowohl die NaCl- als die NaClO,-Würfel 
ein wenig größer werden; man wird jedoch bald einsehen, daß 
dieser günstige Effekt der Temperaturkonstanz auf die erreichbare 
Größe der Kristalle bald erschöpft ist, und man kann nicht anders 
als die zwei Tatsachen konstatieren: 1. Die NaC/O,-Würfel werden 
immer (sowohl unter günstigen als ungünstigen Umständen) bedeu- 
tend größer sein (vielleicht ungefähr 40 mal in der Längedimension) 
als die NaCl-Wiirfel, und 2. die Würfel beider Salze haben unter 
gleichen Umständen ein Maximum der Dimension, das sie nicht 
überschreiten können. Sobald ein NaCl-Wirfel die Größe von etwa 
4 mm erreicht hat, scheint er die anziehende Kraft auf andere NaCil- 
Moleküle der Lösung verloren zu haben, und diese scheiden sich 
lieber als ein neues Würfelchen ab, das ebenfalls anwächst bis zu 
höchstens 1 mm, und auch dann wiederum keine weitere Kristalli- 
sationskraft zu besitzen scheint. Dasselbe gilt ebenso gut vom NaClO: 
auch hier scheinen die Würfel, sobald sie die Größe von ungefähr 
4 cm erreicht haben, nicht mehr wachsen zu können, es bilden sich 
viel lieber neue Kristalle.« 


Die in der Natur entstandenen Kristalle sind vielfach bedeutend 
größer als die im Laboratorium gezüchteten. Das erklärt sich nach 
Retgers aus den viel. günstigeren Bedingungen, besonders aus den -be- 
deutend größeren Flüssigkeitsmengen, die dort zur Verfügung stehen. 
Doch scheinen, sagt er, auch hier Größenmaxima zu existieren, die für 
jede Kristallart durchgängig von einer bestimmten Größenordnung sind, 
wie z. B. aus der Betrachtung von Mineraliensammlungen hervorgeht. 


4) l,c, S. 279. 
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Auf die Erklärung der hier besprochenen Erscheinungen werden wir 
später ausführlich eingehen. Wir brauchen dazu noch eine nähere Be- 
trachtung der Gesetze der spontanen Keimbildung, für die hier nicht 
der Platz ist. Augenblicklich interessiert uns besonders, was Retgers 
über die Geschwindigkeit des Wachsens im Zusammenhang mit der 
Kristallgröße sagt. Er konstatiert, daß die Kristälichen im ersten Augen- 
blick nach ihrem Entstehen zunächst mit einer fabelhaften Geschwindigkeit 
heranwachsen, welche bei zunehmendem Radius rasch abnimmt !): 


»Daß die Inaktivität der Oberfläche zunimmt mit der Größe des 
Kristalles, steht auch im Zusammenhang mit der allgemein bekannten 
Erscheinung, daß die Wachstumsgeschwindigkeit, welche — wie man 
fortwährend bei mikroskopischer Beobachtung von Kristallisationen 
wahrnehmen kann — im Anfange (also direkt nach dem Entstehen) 

unglaublich groß ist?), en rasch abnimmt und bald kaum mehr 
direkt zu beobachten ist.. 

. Denken wir uns die Änderung der W.G. mit der Zeit gra- 
chia dargestellt, indem man. diese Geschwindigkeit als Ordinate 
und die Zeit ¢ als Abszisse aufträgt, so würde man eine steil ab- 
wärts steigende Kurve erhalten, welche sich bald der Abszissenachse 
asymptotisch nähern würde. 

Die W.G. wird allmählich so klein, daß sie praktisch gleich 
Null wird. Die Vergrößerung des Kristalles wird immer schwie- 
riger, je größer er wird, und er braucht hierzu immer stärker über- 
sättigte Lösungen, so daß schließlich ein Punkt erreicht wird, wo 
sich viel lieber ein neuer Kristall bildet, als daß der alte fortwächst. 
Durch diese Bildung neuer Kristalle und ihr rasches anfängliches 
Wachstum ist jedoch die Übersättigung bald vollkommen aufgehoben 
und hiermit dem weiteren Wachstum des alten Kristalles eine Grenze 
gesetzt.« 


Wie man sieht, konstatiert Retgers hier rein erfahrungsmäßig genau 
das, was wir oben auf Grund der Diffusionstheorie abgeleitet haben. 
Die von ihm zur Demonstration des Kristallisationsverfahrens sozusagen 
gefühlsmäßig gezeichnete Kurve?) stimmt überraschend gut mit der von 


uns theoretisch abgeleiteten (Fig. 28) überein. 


Was er jedoch nicht eingesehen hat ist dies, daß nicht eine zuneh- 
mende »Inaktivität« der Kristalloberfläche als primäre Erscheinung vor- 

4) lie. 8. 284. 

2) Ehrenberg verglich die Anfangsgeschwindigkeit des Kristallwachstums sogar 
mit der einer Flintenkugel. Das erste Anwachsen gleich nach dem Entstehen eines 
Kristallpunktes geschicht mit Blitzschnelle, und ist sogar mit der stärksten Vergrö- 
ßerung des Mikroskops nicht zu verfolgen, was ja bekanntlich die Ursache ist, daß 
wir noch vollkommen im unklaren sind über die ersten Anfänge der Kristallisation. 


(Anmerkung von Retgers.) 
4) Le. S. 285. 
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handen ist, aus der sich dann als Folge eine Abnahme der W.G. er- 
gäbe; sondern, daß eben diese Abnahme der W.G., die sich ohne 
besondere Hypothese über irgendeine Veränderung der Kri- 
stalloberfläche direkt aus der Diffusionstheorie mit Notwen- 
digkeit ergibt, das Wesen der Erscheinung ausmacht. 

Auf die von Retgers beobachteten Erscheinungen, die auftreten, 
wenn man eine rühende Lösung der freiwilligen Verdunstung und dar- 
aufbin eintretendem Auskristallisieren überläßt, kommen wir später noch 
ausführlich zurück. Die Betrachtung dieser Erscheinungen wird uns den 
Ausgangspunkt für die Erklärung von einigen wichtigen Strukturtypen 
der Eruptivgesteine liefern. 


6. 


Nachdem wir in den vorhergehenden Abschnitten die Abhängigkeit 
der Geschwindigkeit vom Kristallradius einerseits (Abschnitt 3), von der 
Zeit andererseits (Abschnitt 4), festgestellt haben, ergibt sich aus diesen 
beiden Funktionen ohne weiteres die Veränderlichkeit des Kristall- 
radius mit der Zeit. Wir brauchen dazu nur aus den Formeln (30) 
und (38) @ zu eliminieren; das ergibt sofort: 


ng 
a = D(C, — G) Fig. 29. 
oder 
(7,')2 = 2 D(C, — O,)-t. (44) 


In graphischer Darstellung ergibt sich 
eine Parabel, deren Scheitelpunkt bei 7,’=0 
und = 0 liegt, während die Ordinaten- 
achse ¢’= 0 Tangente der Kurve ist (vgl. 
Fig. 29). Der physikalische Anfangs- 
punkt der Kurve liegt bei 7; — 0 und 
t= 0. Also sind die gestrichenen Koordi- 
naten des physikalischen Anfangspunktes: 


~ 


| 


; 1 D 
ee | 
Die Formel (41) kann uns natürlich nichts At 
prinzipiell Neues bringen, was nicht bereitsin ’ "222 
(30) und (38) enthalten wäre. Sie bildet jedoch 
zu diesen die logische Ergänzung. Je zwei von den drei Formeln bringen 
den Verlauf des Wachstums eines kleinen Kriställchens vollständig zum 
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Ausdruck. Welche von den drei Formeln, bzw. Kurven (die natürlich 
nichts anderes als die drei Projektionen einer einzigen Raumkurve sind) 
man im Einzelfall benutzen wird, ist nur eine Frage der Zweckmäßig- 
keit. Zusammen geben sie ein äußerst anschauliches Bild des Vorganges, 
so wie er auf Grund unsrer theoretischen Annahmen verlaufen muß. 

An dieser Stelle möchte ich nur noch auf eine bemerkenswerte Tat- 
sache hinweisen, die bei der hier gewählten Art der Darstellung in 
schlagender Weise hervortritt. Betrachten wir noch einmal die drei 
Funktionen 


G-ry' = D(Q, — 0), (30) 
2G2.t' = Di — ), (38) 
PE DG, u), (61) 


so fällt es auf, daß % in diesen Formeln explizit nicht mehr vorkommt! 
Also die charakteristische Konstante, die von der kristallographischen 
Orientierung der betreffenden Kristallfläche abhängt, fällt scheinbar aus 
den Formeln heraus. Die Kurven sind also in ihrer Gestalt und 
Lage bezüglich des gestrichenen Koordinatensystems voll- 
kommen festgelegt, sobald die Übersättigung (% — C)) und die Diffu- 
sionskonstante D der Lösung gegeben sind; das & der jeweiligen Ober- 
fläche brauchen wir dazu nicht zu kennen. Was sich jedoch von 
Kristallflache zu Kristallfliche ändert, ist die Lage des physikalischen 
Anfangspunktes der Kurve, also des Punktes (r, = 0, t=0). Welche 
Rolle die Konstante & der jeweiligen Kristalloberfläche dabei spielt, geht 
aus den Transformationsformeln 
n=n-+ = (42) 
4 D 
- Hg ee. 
hervor. Je BR k ist, um so größer sind die Transformationsstrecken 
(r;’— 7,) und (¢’— 7%). Sie sind also am größten beim Wachstum, 
weil hier die kleinsten k-Werte auftreten (Überlagerungsprinzip!). Dabei 
werden die eventuellen Unterschiede zwischen den einzelnen Flächen 
_ des Kristalles kaum ins Gewicht fallen, da sich der invariante W.K. 
ausbildet, deren Flächen entweder gleichwertig sind oder meistens doch 
nur wenig verschiedene Wachstumsindizes besitzen werden. Andererseits 
umgibt sich der Kristall bei der Auflösung mit Flächen maximaler 
_A.G. Hier können wir & in erster Annäherung als unendlich groß be- 
trachten, so daß die Zusatzglieder in (42) und (43) wegfallen, und die 
physikalischen Koordinaten mit den gestrichenen Koordinaten zu- 
sammenfallen. 


(43) 
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Das ganze Verhalten eines gegebenen Kristalles ist also durch eine 
einzige Raumkurve mit den Gleichungen (30), (38) und (41) darstellbar... 
In der Anwendung haben wir praktisch nur zwei typische Fälle zu 
unterscheiden: 

4. Beim Wachstum hat & einen minimalen Wert und die Kurve 
fängt physikalisch gesprochen erst bei (r,; = 0, t=0) an, wie es in 
den Fig. 27, 28 und 29 dargestellt ist. 

2. Bei der Auflösung fallen die Transformationsstrecken fort: der 
physikalische Anfangspunkt der Kurve entspricht dem Ursprung des 
gestrichenen Koordinatensystems. Natürlich ist das Vorzeichen von ¢ 
hier entgegengesetzt wie beim Wachstum, also nimmt G@ mit der Zeit 
zu, 7 ab; im Augenblick des Verschwindens des Kriställchens wird @ 
unendlich groß. 

Die Auflösung eines Kriställchens von einer gewissen Anfangsgröße 
bei einer gewissen Untersättigung braucht also viel weniger Zeit wie 
-das Heranwachsen des Kriställchens bis zu jener Größe in entsprechender 
Übersättigung gebraucht hat. 


iR 


Die im vorliegenden Kapitel entwickelte vereinfachte Theorie für 
kleine Kristalle ist maßgebend für alle Fälle, wo wir das Entstehen oder 
Verschwinden von Kristallen in einer sich selbst überlassenen Lösung 
beobachten. Es handelt sich also z. B. um die Entstehung von Mineralien 
in der Natur, sei es aus Lösungen, sei es durch Erstarrung des Magmas, 
sowie auch um die Kristallzucht im Laboratorium. 

Der Bereich der Anwendungsmöglichkeit jener vereinfachten Theorie 
ist, wie wir sehen werden, viel größer als es auf den ersten Blick 
scheinen möchte. Dazu kommt noch, daß diese vereinfachte Theorie 
uns den Schlüssel zum Verständnis einiger Spezialprobleme wie die Aus- 
breitung der Ätzgrübchen und die Bildung von Kristallnadeln und Kristall- 
skeletten liefern wird. 

Daher dürfte es wohl angebracht sein, die Reichweite und Ver- 
wendungsfähigkeit der vereinfachten Theorie hier noch etwas näher zu 
erläutern. 

Bevor wir dazu übergehen ist noch zu bemerken, daß die Theorie 
bei der Anwendung auf sehr kleine Kriställchen noch einer Korrektion 
bedarf, die von der Wirkung der Oberflächenspannung herrührt. Be- 
kanntlich bewirkt die Oberflächenspannung bei sehr kleinen Kriställchen 
eine Erhöhung der Löslichkeit, durch die natürlich auch W.G. und A. G. 
beeinflußt werden. Dieses Problem soll im nächsten Kapitel) ausführlich 
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behandelt werden. An dieser Stelle ist jedoch bereits zu betonen, daß 
.die Bedeutung der Kapillarkorrektion nicht überschätzt werden darf. Die 
Oberflächenspannung macht sich in der Löslichkeit erst bemerkbar bei 
einer Größenordnung, die höchstwahrscheinlich weit unterhalb von 
0,004 mm liegt, kommt also nur in Betracht bei Kriställchen, die selbst 
mit Hilfe des Mikroskops nicht oder nur kaum sichtbar gemacht wer- 
den können. 

Der Anwendungsbereich der Diffusionstheorie für kleine Kristalle 
erstreckt sich jedoch über ein Gebiet von völlig anderer Größenordnung. 
Das Typische an dem Verhalten der kleinen Kristalle in einem: ‚großen 
Lösungsvolum ist die Erscheinung der raschen Abnahme der W.G. mit 
zunehmendem Radius des Kristalles. Diese Erscheinung kann in der 
Größenordnung natürlich von Fall zu Fall verschieden sein, doch macht 
sie sich im allgemeinen bis in die unmittelbar sichtbaren Größenord- 
nungen hinein, also beispielsweise etwa bis 1mm oder gar bis I cm 
bemerkbar (vgl. das Zitat von Retgers auf S. 23). Wir können also 
der gegenwärtigen Diskussion einstweilen ruhig die Theorie der kleinen 
Kristalle, so wie sie oben entwickelt wurde, zugrundelegen, ohne zu berück- 
eigen, daß sie nicht ganz bis r, = 0 hinunter exakt richtig sein kann. 

Wir wollen uns im folgenden namentlich mit der Geschwindigkeits- 
formel beschäftigen, und zwar haben wir zunächst zu untersuchen, in- 
wiefern die vereinfachte Theorie in bezug auf das Verhalten der Ge- 
schwindigkeit von der allgemeinen Theorie prinzipiell abweicht. 

Nach der allgemeinen Theorie haben wir 


= ome weet TERAT (C, — Cp) 


u Desk (44) 


Zeichnen wir jetzt @ als Funklion von 7,, so wird die Gestalt der 
Kurve im Anfang nur sehr wenig von der in Fig. 27 dargestellten ver- 
schieden sein. Bei größeren Werten von r, jedoch, denen gegenüber ry 
nicht mehr als unendlich groß betrachtet werden darf, muß die Kurve 
ein abweichendes Verhalten zeigen. Dies wird durch die Analyse der 
Formel bestätigt. Zunächst bemerken wir, daß der Anfangswert von 
@ nach der allgemeinen Theorie selbstverständlich der gleiche ist, wie 
nach der vereinfachten Theorie (S. 21). Setzen wir in (44) 7, = 0, 
so erhalten wir 

[G]i=o = k(C, — Q). 


—— 


ite 
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Weiter haben wir 


Infolgedessen ist 
dG “ 
dr, ey 0 fiir r = dre 


aG 
— = 0 fiir 7, = dr, 


dr; 
dad! am 
en fiir Mo ats. 


Die Geschwindigkeit nimmt also mit zunehmendem Wert von 7 zu- 
nächst rasch und dann allmählich langsamer ab, um bei 7; = 472 ein 
Minimum zu erreichen und von da an wieder anzusteigen. Fir 7, =r, 
erreicht @ wiederum den Anfangswert k- (0, — Cy). 

Dieser Verlauf von @ ist in Fig. 30 dargestellt!). Vergleichen wir 
diese Kurve mit Fig. 27, so sehen wir, daß der Verlauf für kleine Werte 


“von r, annähernd mit der vereinfachten Theorie übereinstimmt. Das 


‘;pische Verhalten der kleinen Kristalle, die zuerst rasche, dann all- 
mählich langsamer werdende Abnahme der Geschwindigkeit mit steigen- 
dem Kristallradius ist auch hier vorhanden. Wie wir sehen, setzt diese 
Abnahme sich auch noch fort 

bei Werten von 7, die längst Fig. 30. 

nicht mehr gegenüber r, zu ver- 

nachlässigen sind. Tatsächlich 

nimmt G ab bis r, = $72, also 

bis die Diffusionsstrecke (r2 — r}) 


gleich dem Kristallradius ist. 
Erst wenn (rn — rı) kleiner of 
als r, wird, fängt G an, zuzu- | 


nehmen. Verfolgen wir die Kurve I, 
dann noch weiter, bis (ra — rı] 
nur noch ein Bruchteil von r, ist, so kommen wir in das Gebiet hinein, 
das dem ersten Fall im vorigen Kapitel (starkes Rühren, so daß nur 
eine dünne, am Kristall haftende Diffusionsschicht vorhanden ist) ent- 
spricht (vgl. S. 10). 


I 
Bun 
> 
a 
w 


1) Diese Figur ist in einem halb so großen Maßstabe wie Fig. 27 dargestellt. 
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Bleiben wir aber bei der Betrachtung einer sich selbst überlassenen 
Lösung, so tritt der ansteigende Teil der Kurve hier tatsächlich nicht 
in die Erscheinung. Wir haben nämlich bei den Ableitungen voraus- 
gesetzt, daß die Übersättigung konstant gehalten wird; haben wir nun 
den Fall, daß in einer ruhenden Lösung gleichzeitig etliche Kriställchen 
entstehen, so ist jene Voraussetzung erfüllt, so lange die Kriställchen 
so klein sind, daß für jedes von ihnen eine gehörige Flüssigkeitsmenge 
zur Verfügung steht: der Wert von C, wird dann durch das Wachstum 
nicht wesentlich verringert. Werden die Kriställchen größer, so ist das 
Volum nicht mehr als unendlich groß zu betrachten; die Geschwindigkeit 
müßte also der Kurve Fig. 30 folgen, also beim jeweiligen Wert von 7, 
größer sein als nach der vereinfachten Theorie. Ist aber r, nicht mehr 
sehr groß gegen 7,, so fängt C, an abzunehmen, und zwar um so 
stärker, je größer 7, wird. Dadurch bleibt G immer weiter unterhalb 
des theoretischen Wertes. Dies kompensiert bis zu einem gewissen 
Grade die erwartete Abweichung von der vereinfachten Theorie. Infolge- 
dessen ergibt sich der Verlauf von G in erster Annäherung doch wieder 
so, wie er nach der vereinfachten Theorie sein würde, auch wenn 7 
längst dieselbe Größenordnung wie r, erreicht hat. Das praktische 
Resultat wird eine Kurve sein, die etwa so verläuft, wie die gestrichelte 
Kurve in Fig. 30, die also in erster Annäherung der vereinfachten Ge- 
schwindigkeitsformel (29) entspricht. 

Praktisch können wir also den gesamten Verlauf der Kristalli- 
sation in ruhender Lösung so darstellen, als ob die Voraussetzungen 
der vereinfachten Theorie bis zuletzt vorhanden wären, d.h. als ob 
das Flüssigkeitsvolum unendlich groß und die Übersättigung 
konstant wäre. Es liegt auf der Hand, daß durch diese Betrachtung 
der Anwendungsbereich der vereinfachten Theorie und damit ihre prak- 
tische Bedeutung ganz erheblich vergrößert wird. 

Etwas verwickelter werden die Verhältnisse, wenn die Lösung zwar 
sich selbst überlassen bleibt, aber die Übersättigung entweder durch 
Verdunstung des Lösungsmittels, oder durch andauernde Abkühlung des 
Systems aufrecht erhalten, bzw. noch vergrößert wird. Der Verlauf 
von @ hängt dann von der relativen Geschwindigkeit dieser Vorgänge 
ab, ist daher von Fall zu Fall im einzelnen zu diskutieren. Gegebenen- 
falls ist auch mit der spontanen Bildung von neuen Keimen zu rechnen. 
Wir kommen auf diese Probleme bei der Besprechung der Eruptiv- 
gesteinsstrukturen zurück. 
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X. Die Oberflächenspannung. 


4. 


Im vorigen Kapitel wurden die Formeln fiir Konzentrationsverteilung 
und Geschwindigkeit bei W. und A. von kleinen Kristallen abgeleitet. 
Dabei wurde nicht berücksichtigt, daß die Löslichkeit von sehr kleinen 
Kriställchen erhöht wird infolge ihrer Oberflächenspannung. Wir haben 
also diesen Einfluß noch zu untersuchen und eine entsprechende Kor- 
rektion an die gefundenen Formeln anzubringen. 

Ich habe bereits in einer früheren Arbeit!) auf die von Gibbs ab- 
geleitete Gleichgewichtsbedingung für kleine Kristalle hingewiesen und 

- daraus die Löslichkeitsänderung abgeleitet. Ist C, die Löslichkeit eines 
Kriställchens vom Radius r und Cy die Konzentration einer Lösung, die 


mit einem unendlich großen Kristall im Gleichgewicht wäre, so haben wir 
Fr 


ae ie, (45) 
worin F gegeben ist durch 
: 20 


= 7 RP 

Hierin ist y das spez. Gewicht der 
Substanz, und R ‘die spezielle Gaskon- 
stante (R bezieht sich also auf 4 g, nicht 
auf 4 Mol.!). 

Aus der exponentiellen Form der 
Funktion (45) ergibt sich, daß die Löslich- 
keit eines kleinen Kriställchens sehr rasch 
abnimmt und sich bald asymptolisch ihrem 
normalen Werte anschmiegt (vgl. Fig. 31). 
Zu jedem Wert von r gehört eine be- 
stimmte Sättigungskonzentration, zu jeder 
im gewöhnlichen Sinne übersättigten Lö- 
sung gehört eine Dimension von Teil- 
chen, die mit dieser Lösung genau im 
Gleichgewicht sein würden. 


Fig. 31. 


4) J. J. P. Valeton, Ber. d. math,-phys. Kl. d. Kgl. Sächs. Ges. d. Wiss. Leipzig, 
67, 4945, S. 35—42. Dort wurde die allgemeine Form der Formel (45) für den 
Fall, daß verschiedenartige Kristallllächen am selben Kristall vorhanden sind, mit- 
geteilt und gezeigt, wie die von Curie und Wulff formulierten Bedingungen sich 
aus der Gibbsschen Theorie ergeben (I. c. S. 38/39). Im gegenwärtigen Kapitel soll 
auf diese Fragen nicht näher eingegangen werden, vielmehr soll nur von der Größen- 
ordnung der Kapillarwirkung überhaupt die Rede sein. Daher wird hier voraus- 
gesetzt, daß nur eine Flächenart am Kristall vorhanden ist. 
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Die Größenordnung, oberhalb deren die Löslichkeit sich nicht meßbar 
mehr ändert, wurde bis jetzt experimentell nur von Hulett‘) bestimmt. 
Für Gipsteilchen, deren Radius mit dem Mikroskop zu etwa 0,0003 mm 
bestimmt wurde, fand er eine Löslichkeit von 18,2 Millimol pro Liter. 
Teilchen vom Radius 0,002 mm hatten bereits die normale Löslichkeit 
von 15,33 Millimol pro Liter. Nach diesen Angaben hätten wir 


182 = 

15,33 
20 

az y-RT 


Berechnet man hieraus o, so findet man einen Weıt von: rund 
4000 erg.cm—*. Nun haben Born und Stern?) auf Grund von elektro- 
. statischen Vorstellungen die Kapillarkonstante für die Würfelfläche von 
Steinsalz auf 150 berechnet. Der experimentell gefundene Wert für 
geschmolzenes Chlornatrium ist 66,5. Da die Berechnung von Born 
und Stern sich auf den absoluten Nullpunkt bezieht, und o mit steigen- 
der Temperatur abnimmt, so darf man ‘schließen, daß die Kapillar- 
konstante des Kristalles prinzipiell nicht wesentlich von der der Schmelze 
verschieden ist. Nun geht aus den Angaben bei Landolt-Börnstein?) 
hervor, daß die Konstanten für eine Reihe von geschmolzenen Salzen 
sämtlich bei der nämlichen Größenordnung von etwa 4100 erg.cm-? 
liegen. | ; 

Demnach wäre die Größenordnung 1000, die sich aus den Löslich- 
keitsbestimmungen von Hulett ergibt, wesentlich zu hoch. Dies muß 
auch der Fall sein, aus Gründen, die wir im nächsten Abschnitt kennen 
lernen werden. 


2. 


Daß der aus den Bestimmungen von Hulett berechnete Wert der 
Kapillarkonstante von Gips zu hoch sein muß, ergibt sich aus folgender 
Überlegung: 

Um die Löslichkeit eines Kristallpulvers exakt zu bestimmen, muß 
man dieses stundenlang etwa in einem Schüttelapparat bei konstanter 
Temperatur mit der Lösung in Berührung lassen. Da die Korngröße 
des Pulvers sich hierbei allmählich vergrößert, bis es schließlich so grob 
geworden ist, daß es die normale Löslichkeit besitzt, so konnte Hulett 
die Versuche nicht so lange ausdehnen, wie es für eine exakte Löslich- 


4) G. A. Hulett, Zeitschr. f. Phys. Ch. 87, 1904, S. 385; 47, 1904, S. 357. 
2) M. Born und O. Stern, Sitzungsber. d. preuß. Akad. 48, 1919, S. 904. 
3) Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen, 4, Aufl. 1912, S. 144, 
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keitsbestimmung erforderlich gewesen wäre, sondern er mußte sich mit 
kurzen Versuchen begnügen. Daraus ergibt sich zunächst, daß er nicht 
sicher sein konnte, daß sich das Gleichgewicht zwischen. Kristallpulver 
und Lösung richtig eingestellt habe. 

Aber dieses Gleichgewicht kann sich bei derartigen Versuchen 
überhaupt nicht einstellen, weil es kein stabiles, sondern ein 
labiles Gleichgewicht ist. Das Gleichgewicht zwischen einem kleinen 
Kriställchen und seiner Lösung ist nämlich nur dann ein stabiles, wenn 
die Menge der Lösung so gering ist, daß eine kleine Zu- oder Abnahme 
des Kriställchens eine empfindliche Änderung in der Konzentration der 
Lösung bewirkt, m. a. W. wenn das Volum der Lösung von der gleichen 
Größenordnung ist wie das des Kriställchens. Davon ist natürlich bei 
Versuchen wie die von Hulett gar nicht die Rede, sondern das Volum 
der Lösung ist außerordentlich groß im Verhältnis zum Kriställchen. In 
diesem Falle ist das Gleichgewicht labil; man kann dieses in folgender 
Weise einsehen: befindet sich ein Kriställchen vom Radius r in einer 
für seine Größe genau gesättigten Lösung, so muß jede noch so kleine 
Änderung in der Größe des Kriställchens durch zufällige Störungen zur 
endgültigen Aufhebung des Gleichgewichtszustandes führen. Nimmt r 
nämlich um einen kleinen Betrag dr zu, so ist die Lösung, die für r 
gesättigt war, für (r +dr) übersättigt; das Kriställchen wächst also 
weiter, wobei es sich immer weiter vom Gleichgewichtszustand entfernt, 
weil die Lösung zwar absolut unverändert bleibt aber in bezug auf die 
jeweilige Größe des Kriställchens stärker und stärker übersättigt wird. 
Wird dagegen r durch eine zufällige Störung um dr verringert, so ist 
die Lösung nunmehr in bezug auf (r — dr) untersättigt, das Kriställchen 
löst sich also mit zunehmender Geschwindigkeit auf, bis es ganz ver- 
schwunden ist. 

Ilieraus ergibt sich, daß das Gleichgewicht zwischen kleinen Kriställ- 
chen und einer größeren Menge Lösung überhaupt nicht realisierbar 
ist. Ein feines Kristallpulver kann also nur mit einer auch in bezug 
auf die vorhandene Korngröße übersättigten Lösung während längerer 
Zeit in Berührung sein; daraus ergibt sich, daß die von Hulett be- 
stimmte Löslichkeit von 18,2 Millimol pro Liter für Kriställchen von 
0,0003 mm Radius unbedingt viel zu hoch sein muß. Dazu kommt 
noch, daß die. angegebene Teilchengröße nur ein Durchschnittswert ist, 
und die Körnchen natürlich nicht alle gleich gewesen sind, die Lösung 
muß aber schon für die kleinsten vorhandenen Teilchen übersättigt ge- 
wesen sein. 

Wir müssen also für die Kapillarkonstante von Gips die Zahl 1000, 
die sich aus den Bestimmungen von Hulett ergibt, für wesentlich zu 
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hoch ansehen, und es erscheint durchaus angemessen, für diese Kon- 
stante bis auf weiteres eine Größenordnung von 400 erg.cm—? anzu- 
nehmen. 

Daraus ergibt sich, daß die ‘in diesem Kapitel besprochenen Erschei- 
nungen sich im allgemeinen abspielen in einem Gebiet weit unterhalb 
der Dimension von 0,004 mm. Wir können dieses Gebiet passend als 
das »Gebiet der Kapillarempfindlichkeit« bezeichnen. 

In Fig. 34 entspricht jeder Punkt der Kurve einer im gewöhnlichen 
Sinne übersättigten Lösung von einer Konzentration C,, die theoretisch 
mit einer bestimmten Teilchengröße r im Gleichgewicht ist. In einer 
Lösung von der Konzentration C, sind aber, wie wir jetzt gesehen haben, 
nur solche Teilchen überhaupt existenzfähig, deren Radius größer 
ist als der zu C, gehörige Gleichgewichtswert von r. Dieser Gleich- 
gewichtswert, für den die Lösung genau gesättigt wäre, können wir 
also als den »Schwellenwert« für die Grüöße.der in jener Lösung über- 
haupt möglichen Teilchen bezeichnen. Auf die Bedeutung dieses Schwellen- 
wertes, den wir durch r, bezeichnen wollen, kommen wir weiter unten 
noch zurück. 

Die kapillare Löslichkeitserhöhung fängt also an, sich deutlich be- 
merkbar zu machen bei Dimensionen, die nicht viel über die Größen- 
ordnung 0,0004 mm hinausgehen, d.h. also ungefähr an der Grenze 
zwischen mikroskopischen und ultramikroskopischen Dimensionen. Daß 
diese Grenze gleichzeitig ungefähr die obere Grenze für die Größe von 
kolloidalen Teilchen bildet, scheint mir durchaus kein zufälliges Zu- 
sammentreffen zu sein. Die starke Erhöhung der Löslichkeit solch 
kleiner Teilchen bedeutet, daß ihre Oberfläche eine sehr viel größere 
Anziehung auf die Moleküle des Lösungsmittels ausübt als die eines 
großen Kristalles. Demnach kann man sich vorstellen, daß es unter 
gewissen Umständen leicht passieren kann, daß die Moleküle des Lösungs- 
mittels so fest an die Oberfläche des kleinen Kriställchens adsorbiert 
werden, daß sie das Teilchen wie eine Schutzhülle umgeben, die es vor 
weiterem Wachstum ebensowohl wie vor Auflösung schützt, und es in 
dieser Weise stabilisiert. Da wir uns die molekularen Anziehungen 
nach den heutigen Kenntnissen zweifellos als elektrostatische Kraftwir- 
kungen denken müssen, so kann man sich auch leicht vorstellen, daß 
die Wassermoleküle, die eine solche Schutzhülle um ein Salzteilchen 
bilden, in bestimmter Orientierung abgelagert werden. Daraus würde 
es sich erklären, daß der ganze Komplex nach außen eine positive oder 
negative elektrische Oberfläche aufweist, wie es bekanntlich bei kolloi- 
dalen Teilchen der Fall ist. 
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3. 


Nachdem wir gesehen haben, in welcher Weise die Löslichkeit eines 
kleinen Kriställchens von der Oberflächenspannung beeinflußt wird, wird 
es nicht schwer sein, die entsprechende Korrektion für die Ge- 
schwindigkeit des W. und der A. abzuleiten. 

Die früher abgeleitete Geschwindigkeitsformel (29) (vgl. S. 46) war 
für W. und A. in gleicher Weise gültig bis auf das Vorzeichen von 
(Ca — C,). Wir haben jetzt zu dieser Formel ein Korrektionsglied für 
den Einfluß der Kapillarität zu bestimmen und es wird sich heraus- 
stellen, daß diese Korrektion in den Formeln für W.G. und A.G. nicht 
in symmetrischer Weise auftritt. Daher muß die Korrektion für jeden 
dieser beiden Fälle besonders diskutiert werden. 

Betrachten wir zunächst das Wachstum. Wir fanden im vorigen 
Kapitel D 

D 

r+ Fr 

Berücksichtigen wir nun, daß die Sättigungskonzentration bei sehr kleinen 

Kristallen nicht den konstanten Wert C,, sondern einen höheren Wert 

C, hat, der nach (45) von dem Kristallradius r abhängt, so ergibt sich 
für die Geschwindigkeit die korrigierte Formel 


G= eek 


G= p (a— &) 
ie kine 
D 
=- p (a — & — Or + Oo) 
Kasse x 
D D 
FE D (& 6) D (C, — Cp), 
ll ay range 
BE G = Gn-AG. (46) 


Wir kénnen die Geschwindigkeit G also auffassen als die Super- 
position von zwei Funktionen G, und 4G, letztere mit negativem Vor- . 
zeichen. Die erste Funktion G,, ist nichts anderes als die Geschwindigkeit, 
berechnet nach der unkorrigierten Formel (29). Das Korrektionsglied 7 G 
ist eine Funktion, die einen ähnlichen Verlauf hat wie die Kurve für C,. 


ist nur wenig von % verschieden, 


in Fig. 34; denn der Faktor 
Le + vr 
bedingt also nur eine geringfügige Verzerrung der Kurve. 
3* 
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Um eine anschauliche Vorstellung von der korrigierten G-Funktion 
zu gewinnen, kénnen wir sie graphisch darstellen, indem wir die Funk- 
tinnen G, und 7G zeichnen, und für jedes r die Differenz G, — 4G 

. bilden. In Fig. 32 ist diese 
Fig. 32. Superposition ausgeführt, indem 
die Kurven G, und 7G ge- 
strichelt, die resultierende 
Kurve ausgezogen gezeichnet 
ist. Die Figur gilt natürlich für 
einen bestimmten Wert von 
(C,— Cy). Den Schwellenwert r,, 
der diesem Übersättigungsgrade 
entspricht, finden wir natürlich in 
Fig. 32 wieder, und zwar in dem 
Punkte S, wo die ausgezogene 
Kurve die Abszissenachse schnei- 
det. In diesem Punkte ist G = 0, 
ein Teilchen von diesem Radius 
wäre also theoretisch mit der 
gegebenen Lösung im Gleichgewicht. Daß dieses Gleichgewicht labil 
ist, äußert sich auch hier, und zwar darin, daß bei einer geringen Ab- 
nahme von r die Geschwindigkeit sehr stark negativ wird, mit andern 
Worten, daß das Teilchen sich rasend schnell auflöst. Nimmt anderer- 
seits r um einen geringen Betrag zu, so steigt die W. G. äußerst schnell 
an bis zum Maximum der Kurve, so daß das Teilchen sehr rasch die Grenze 
der Kapillarempfindlichkeit erreicht. Von da an verläuft das Wachstum 
in normaler Weise im Sinne der Ausführungen des vorigen Kapitels. 

' Der Schwellenwert r, ist von prinzipieller Bedeutung für das Problem 
der spontanen Keimbildung. Bekanntlich läßt sich jede Lösung um 
einen gewissen Betrag übersättigen, ohne daß spontan Kristallkeime 
entstehen. Oder wenn man auch annehmen kann, daß bei geringen 
Übersättigungsgraden eine gewisse Keimbildung stattfindet, so ist doch 
die Geschwindigkeit dieses Vorganges so klein, daß sie Ber gleich 
Null ist. Oberhalb einer gewissen Übersättigung wird die spontane 
‚Bildung von Keimen allmählich bemerkbar und ihre Geschwindigkeit 
(also die Anzahl von neuen Keimen, die pro Zeiteinheit Beben nimmt 
dann mit steigender Übersättigung rasch zu. 

Mit dem Schwellenwert r, hängt diese Erscheinung affsnbar in fol- 
gender Weise zusammen: Die Frage der Entstehung von neuen Keimen 
ist offenbar ein kinetisches Wahrscheinlichkeitsproblem. Damit ein Keim 
entsteht, müssen zufällig eine genügende Anzahl von Molekülen in ge- 
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eigneter Weise zusammentreffen, damit ein Molekülkomplex entsteht, 
dessen Radius größer ist als der Schwellenwert r, für die jeweilige 
Übersättigung. Denn ein kleinerer Molekülkomplex kann in der betreffen- 
den Lösung überhaupt nicht existieren, muß also, wenn er zufällig ent- 
steht, sofort wieder zerfallen. Ein Komplex, der dauerhaft sein soll, 
muß also bei seiner Entstehung momentan das Gebiet der labilen Dimen- 
sionen unterhalb r, überspringen. Übrigens ist es möglich, daß hier 
kolloidale Zwischenstufen auftreten, die allmählich zu größeren Komplexen 
zusammentreten. Jedenfalls ist die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines 
stabilen Komplexes um so kleiner, je größer r, ist. Bei geringer Über- 
sättigung ist sie praktisch Null. Nimmt die Übersättigung zu, so nimmt 
r, rasch ab und gelangt nunmehr bald in ein Gebiet der Größenordnung, 
das für die Bildung von Molekülkomplexen zugänglich ist. Nun setzt 
die Keimbildung mit meßbarer Geschwindigkeit ein und diese steigert 
sich rasch mit zunehmender Übersättigung weil der Schwellenwert r, 
rasch abnimmt (Fig. 34). Bei noch größerer Übersättigung wird die 
Abnahme von r, kleiner und kleiner und nähert sich asymptotisch dem 
Werte Null. Dementsprechend wird die Geschwindigkeit der spontanen 
Keimbildung nun annähernd konstant. 


h. 


Bei der Auflösung können wir zur Ableitung der korrigierten Ge- 
schwindigkeitsformel in analoger Weise vorgehen wie beim Wachstum. 
Wir haben jetzt C, > (%; die Kapillarität bedingt aber nach wie vor 
eine Erhöhung der Löslichkeit, also bleibt O,_> C,. Wir schreiben jetzt 


D 
Pr 
D D 
an ie ar 7 (Cr — Co)» 
Big le es ig 


oder 
G=G,+ AG. (47) 


Wir haben also wiederum eine Superposition von zwei Funktionen, 
die bis auf den Wert von & die gleichen sind wie beim Wachstum; wir 
haben aber jetzt nicht die Differenz, sondern die Summe zu bilden. Dies 
bedeutet, daß die A.G. bei abnehmendem Radius zunächst ansteigt wie 
in Fig. 27 (von rechts nach links gelesen); aber sobald wir in das Ge- 
biet der Kapillarempfindlichkeit anlangen, wird der Anstieg von G noch 
viel steiler als dort. 
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Dazu kommt nun, daß infolge des Überlagerungsprinzips beim 
Wachstum die kleinsten, bei der Auflösung die größten k-Werte des 
Kristalles in die Erscheinung treten (vgl. S.49). Da nun sowohl 4G als 


auch G,, den Faktor enthalten, der hier annähernd gleich % ist, 


r +- 5% 
so zeigt. sich, daß in einer untersättigten Lösung ein Teilchen, sobald 
es sich so weit aufgelöst hat, daß es in das Gebiet der Kapillarempfind- 
lichkeit eintritt, geradezu explosionsartig verschwindet. 


Schlußwort. 


In den vorliegenden zehn Kapiteln habe ich versucht, die hauptsäch- 
lichsten Fragestellungen und Gesichtspunkte, die für eine theoretische 
Behandlung der Wachstums- und Auflösungserscheinungen maßgebend 
sind, methodisch darzustellen und aus ihnen eine logisch zusammen- 
hängende und physikalisch plausibele Theorie dieser Erscheinungen zu 
entwickeln. Die Ausführungen sind damit zu einem vorläufigen Abschluß 
gelangt. Die Fortführung dieser Studien, zunächst in der Richtung der 
Anwendung der Theorie auf praktischen Fragen (wie es im Text bereits 
wiederholt angedeutet wurde) habe ich in Angriff genommen und hoffe 
sie in einiger Zeit in dieser Zeitschrift zur Veröffentlichung zu bringen. 


Breslau, Mineralog.-petrograph. Institut der Universität. 


Il. Die Verteilung der Mineralien nach ihrer 
Kristallsymmetrie. 


Von 
K. Riedenauer in Würzburg. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


Zur Lösung der Frage, wie sich die natürlichen Mineralien nach An- 
zahl und chemischer Zusammensetzung auf die verschiedenen Kristall- 
symmetrien verteilen, dienten als Grundlage die »Mineralogischen Tabellen « 
von Groth-Mieleitner (München und Berlin 1924). 

Von den in dieser tabellarischen Übersicht zusammengestellten Mine- 
ralien konnten für die vorliegende statistische Zusammenfassung nur die 
wichtigeren, groß gedruckten, Mineralien verwertet werden; die in den 
Anmerkungen beigefügten blieben unberücksichtigt; ebenso die Gruppe 
der Sesquisulfide S. 47; von der zur 4. Gruppe der Sulfarsenite, -anti- 
monite und -bismutite gehörenden Reihe 6, S.23, wurde nur der 
Dognacskait berücksichtigt; die Gruppe der Tellurite, S. 46, und die 
4. Gruppe der Manganite und Plumbate, S. 47, blieben unberücksichtigt; 
von der 7. Gruppe der Uranate, S. 50, wurde nur der Uraninit mit 
fraglicher Kristallform berücksichtigt; die Salze der Pyrosäuren, S. 64, 
die Gruppe der sauren wasserhaltigen Phosphate mit dreiwertigen Me- 
tallen, S. 73, die Gruppe der sauerstoffhaltigen, nicht salzartigen orga- 
nischen Verbindungen, S. 428, und die im Anhang, S. 129 uff., ver- 
zeichneten Mineralien blieben unberücksichtigt. Bezüglich der Kristallform 
der einzelnen Mineralien waren im allgemeinen ebenfalls die Angaben der 
»Mineralogischen Tabellen« maßgebend, doch blieben Fragezeichen und 
Bemerkungen in Klammern hinter der Angabe der Kristallform unberück- 
sichtigt soweit sie sich nicht auf Pseudosymmetrie bezogen. Im beson- 
deren wurden die kristallographischen Angaben der Groth-Mieleitner- 
schen Tabellen in folgenden Fällen abgeändert und in der nachstehend 
angegebenen Form für die Mineralstatistik verwertet: 
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S. 109. 


Ss. 124. 


S. 124. 
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Zinn: Kristallform fraglich statt dimorph, gemäß der An- 
merkung; ferner 

Palladium, Osmiridium und Iridosmium: Ditrigonal-skaleno- 
edrisch statt trigonal-skalenoedrisch (Druckfehler). 

Dimorphin doppelt berücksichtigt: a) rhombisch: a:b: ¢ = 

0,895 : 4: 0,776; b) rhombisch: a:b:c = 0,907: 4: 0,603 

analog etwa dem triklinen Calaverit, S. 22. 

Stannin: Tetragonal-skalenoedrisch statt ditetragonal-skaleno- 

edrisch (Druckfehler). 

Boracit: Pseudokubisch bzw. rhombisch statt nur pseudo- 

kubisch gemäß der Vorbemerkung. 

Apatit, Pyromorphit, Mimetesit und Vanadinit: Ilexagonal- 

dipyramidal statt hexagonal-pyramidal (Druckfehler). 

Arseniosiderit: Kristallform fraglich statt tetragonal oder 

hexagonal. 

Struvit: Rhombisch-pyramidal statt rhombisch-dipyramidal 

(Druckfehler). ; 

Rhabdophan: Kristallform fraglich statt tetragonal oder hexa- 

gonal. 

Kakoxen: Kristallform fraglich statt monoklin oder triklin. 

Trimerit: Pseudohexagonal bzw. triklin statt nur pseudo- 

hexagonal gemäß der Anmerkung. 

Enstatit, Bronzit und Hypersthen: Pseudorhombisch bzw. 

monoklin statt nur pseudorhombisch gemäß der Überschrift 

bzw. Vorbemerkung. 

Anthophyllit und Gedrit: Pseudorhombisch bzw. monoklin 

statt nur pseudorhombisch gemäß der Überschrift bzw. Vor- 

bemerkung. 

Edingtonit: Pseudotetragonal bzw. rhombisch-disphenoidisch 

statt nur rhombisch-disphenoidisch gemäß der Vorbemerkung. 

Chabasit und Gmelinit: Pseudotrigonal bzw. triklin statt nur 

pseudotrigonal-skalenoedrisch gemäß der Vorbemerkung 

S. 123. 


Für die in den statistischen Tabellen II (S. 44) und III (S. 47) und 
den entsprechenden Figuren angewandte systematische Reihenfolge der 
32 Kristallklassen und deren Einordnung in Systeme war die von 
J. Beckenkamp gegebene »Einteilung der Kristalle nach ihrer Flächen- 
umgrenzung«!) maßgebend. (Die daselbst wiedergegebene Tabelle E 
über die Verteilung der Mineralien auf die 32 Symmetrieklassen ist eine 


4) Zeitschr. f. Krist. 4923, 57, S. 345. 


Den 


En Eee 
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ältere Fassung der Tabelle II in vorliegender Arbeit; ihre Zahlenangaben 
beruhen teilweise auf einer etwas anderen Grundlage und unterscheiden 
sich daher etwas von denen der vorliegenden Tabelle II.) 


Zeichenerklärung 


zu den Figuren 4, 2 und 4. 


Elemente N sulfate usw., 
} N 
Sulfide, Aluminate usw., 


Oxyde, BS Phosphate usw., 


Mel SN & 


Haloide, Mm Silikate usw., 


Karbonate usw., ee Organate. 


ie 
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Tabelle I. (Vgl. Fig. 4.) 
I, | Elemente. rien. inne ee ae El 92= 2,71 % 
Il. | Sulfide und Sulfosalze. ....... Ou | 127 = 15,67 » 
II. | Sauerstoffverbindungen der Elemente .| Sd 41 = 5,06 > 
IV.. | Haloidsalze:. ER Be: Hi 48 = 5,92 > 
.V. | Nitrate, Karbonate, Selenite usw... . .| Kb 50 = 6,47 >» 
VI. | Sulfate, Chromate, Molybdate usw. . .| St 94 = 414,60 > 
VII. | Borate, Aluminate, Ferrite usw... . .| Al 34= 3,82 > 
VIII. | Phosphate, Arseniate, Antimoniate usw.) Ph | 142 = 47,53 >» 
IX. | Silikate, Titanate, Zirkoniate usw.. . .| Sl | 254 = 30,09 >» 
X. | Organische Verbindungen ...... Og 4 = 0,49 » 
810 = 99,06 % 


Tabelle | gibt die zahlenmäßige Verteilung der 840 insgesamt beriick- 
sichtigten Mineralien zunächst auf die 40 chemischen Klassen des Mineral- 
systems. Die abgekürzte Bezeichnung derselben ist so, wie sie in den 
folgenden Tabellen zur Anwendung gelangt, in der vorletzten Spalte an- 
gegeben. Nach abnehmender Anzahl der Mineralien ordnen sich die 
zehn chemischen Klassen in folgender Weise: 


. Silikate usw. mit etwa 30 %, 

. Phosphate usw. mit etwa 171 %, 
. Sulfide usw. mit etwa 16 %, 

. Sulfate usw. mit etwa 411%, 
Karbonate usw. mit etwa 64 %, 
. Haloide mit etwa 6%, 

. Oxyde mit etwa 5%, 

. Aluminate usw. mit etwa 4 %, 

. Elemente mit etwa 3%, 

. Organate mit etwa 4%. 


SCHMIDT Ww HO > 


a 


Aus dieser Übersicht, wie auch aus der diesbezüglichen Fig. 4 geht 
das starke Überwiegen der Silikate gegenüber allen anderen Mineralien 
deutlich hervor. 


16. 
AT. 


19. 


. Ditrig. pyramidal. .G 
. Trig. rhomboedrisch BE 
: Ditrig. skalenoedr. 


, Tetr. Hh reall ; 
. Tetr. skalenoedrisch S 


. Ditetr. dipyramidal . 


. Tetraedr. pent.dodek. en ster, 
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Fig. 2. 


(Die eingeklammerten Systembezeichnungen nach J. Beckenkamp, Zeitschrift für 
Kristallographie 4923, 57, S. 357.) 


2 a ji na As Re ein en asi 
2. — eiMonceonel's 
3. Sphenoidisch. Monoklin 

4. Domatisch, . . . . (Monodigonal) 
5. Prismatisch . . . .| = = 


6. ne a | ‘ean ER ich 
7. Rhomb. pyramidal . (Triakisdigonal) 


Rhomb. Serena 


: Trig. ‘pyramidal ee 


Trig. trapezoedrisch Trigonal 


(Mono-trigonal) 


{mm 


Tetr. pyramidal . .EE 
Tetr. trapezoedrisch | 


Tetragonal 
(Mono-tetragonal) 


. Ditetr. pyramidal. .| 


Tetr. dipyramidal 


. Trig. dipyramidal a” 
. Ditrig. dipyramidal . g 
, Hex. pyramidal. . .E 


Hexagonal 


Hex. trapezoedrisch .| Mone-Mezibodall 


. Dihex. pyramidal. . 8] 
. Hex. dipyramidal. 8 


Dihex. dipyramidal . 


Pent. ikositetraedr. . EI] Kubisch 
Hexakis-tetraedrisch (WH (Tetrakis-trigonal) 


. Dyakis-dodekaedrisch ww} 
. Hexakis-oktaedrisch . (227777 BSS 
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Tabelle Il. (Vgl. Fig. 2 und Fig. 3.) 


ees ET 
Klassen | zı| sa| On| zı| Xo] se | At| Pa| St | Og 1 

4. \Pedial . raus et ee a ae 
Binakoidal tn = 2 une. — | —| 4/—] 4] 3) — 13 |16 | — ir 
B'Sphenoidisch .. =. na, ee ne 4 4 
AMIUDOMAUSCR sie =, 7. un. Ope ae ee 4} A| 2) — 4 
bahPriamatisch. 3. « «6 00. « 020 — {418} 4] 8] 9/34] 4/34/74) 41480 
6.| Rhombisch-disphenoidisch. . . . . 4}—{—]—]—]} 3) —| 4] 2) — 7 
7.| Rhombisch-pyramidal ...... —1—-|-|1—-|6|j—|—| 4] 2|—| 9 
8. | Rhombisch-dipyramidal. .... . —|32|40| 6| 5/42) 4/35/35 | — |439 
9.| Trigonal-pyramidal. ...... - —|- | 1- I-|-|1—- | - |1— _ 0 
40.| Trigonal-trapezoedrisch. . . . . - —| 4) 11 —|—|—- || —|—|— 2 
44. | Ditrigonal-pyramidal. . .... » —| 21—|—|—| 11 —|—| 1|—| 4 
42.| Trigonal-rhomboedrisch . . . . . —{|—}]—|/]—] 2|-|—-|—| 8) —| 40 
43.) Ditrigonal-skalenoedrisch . . . . . si—| 4] 3] 7] 6| 4] 4a) 2 — 35 
44.| Tetragonal-disphenoidisch. . . . . —|—|-1-1-/]-1—|1—-1—-|— 0 
15. | Tetragonal-skalenoedrisch. . . . ..— | 2)/—|—|]—|—|— —|—|— e) 
46.| Tetragonal-pyramidal . . .. . .|—|—|—]—|— 4) 4] A| 3| — 6 
17. | Tetragonal-trapezoedrisch. . . . .|—|—]—]—|—]—]—]—|—|]— 0 
18. | Ditetragonal-pyramidal. .. . . . —-l—1—1—1—|= —|—|—|— 0 
19. | Tetragonal-dipyramidal. . . . . .| —|—]—|—|— 3}—|—| 4/—| 4 
20. | Ditetragonal-dipyramidal . . . . . — || 71.3] 271 HB 
21. Trigonal-dipyramidal. . . . . . .J—|—|— -|—|—|—|—|—|-—|—| 0 
22.| Ditrigonal-dipyramidal . . . . . .}—|—|—]—|— — |), ee 
23.|Hexagonal-pyramidal. ...... —|—| 14/—|—|—|—|—| 2|—| 3 
24.| Hexagonal-trapezoedrisch. . . . .| —|—|—/—]—|—|]—]—|—|— 0 
25.| Dihexagonal-pyramidal. . . .. . —| 9@}.9]) 4;—J/—J — J — | — | — 5 
26. | Hexagonal-dipyramidal. . . .. . —|/—}|—|]—|—/]—|—| 4/—|—| 4 
27.| Dihexagonal-dipyramidal . . . . . —| 2}—|—]| 21—|/—|—| 8] I “7 
28. | Tetraedrisch-pentagondodekaedrisch —| 1 |—|—/]—] 1 I) -|— I1—|— | 2 
29.| Pentagon-ikositetraedrisch . . . .\— | — | ı | 3|— | — | — | — | - | — 4 
30. | Hexakis-tetraedrisch . ...... —| 71)—| 2/ — — Er 
34. | Dyakis-dodekaedrisch. . . . . . . —| 6|—|— a ER 
32, | Hexakis-oktaedrisch . . .... . . aojaa| 4] 8] al) 8| alas —| 55 
| 49] 85 | 35 as [os |66| 19/90 lim] 2 |559 


‚Tabelle II gibt in einer Gesamtübersicht die Verteilung der 559 ihrer 
Symmetrie nach vollständig bekannten Mineralien nach chemischen Klassen 


auf die 32 kristallographischen Klassen. Dieselbe Verteilung ist augen- — 


filliger in Fig. 2 dargestellt, aus welcher zugleich die quantitative Ver- 
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teilung der verschiedenen chemischen Klassen auf die 32 Symmetric- 
klassen durch die verschiedene Schraffierung (entsprechend der Zeichen- 
erklärung S. 44) ersichtlich ist. Demnach kristallisieren 


Die meisten Elemente, etwa 454%, in der hexakis-oktaedr. Klasse’), 


» » Sulfide, » 25%, » » rhombisch-dipyr. > 
» » O xyd e, Dk 4 % ite pe » » » 
» » Haloide, » 464%, » » monoklin-prismat. » 
» » Karbonate usw. » A 8%, >» » » » » 
» » Sulfate usw. » 36%, >» » » » > 
» » Aluminate usw.» 26%, » » hexakis-oktaedr. » 
» »  Phosphateusw.» 25%, » » rhomb.-dipyram. » 
» » Silikate usw. » 28%, » » monoklin-prismat. » 


Die beiden einzigen ihrer Symmetrieklasse nach bekannten natürlichen 
organischen Mineralien kristallisieren in der monoklin-sphenoidischen 
bzw. prismatischen Klasse. 

Berücksichtigt man nur die Gesamtsumme der in jeder Symmetrieklasse 
kristallisierenden Mineralien, so ergibt sich gemäß den Angaben der 
letzten Spalte von Tabelle II die in Fig. 3 gezeichnete Schaulinie. Aus 
ihr, wie auch aus Fig. 2 und aus der eben gegebenen Zusammenstellung 
der von den meisten Elementen, Sulfiden, Oxyden usw. bevorzugten 
Kristallklassen geht das starke Überwiegen der monoklin-prisma- 


‚tischen und rhombisch-dipyramidalen Klasse mit zusammen etwa 


57% aller 559 ihrer kristallographischen Symmetrie nach vollständig 
bekannten Mineralien deutlich hervor. Nicht vertreten sind bis jetzt 
unter den hier allein berücksichtigten natürlichen Mineralien die pediale, 
trigonal-pyramidale, tetragonal-disphenoidische, tetragonal-trapezoedrische, 
ditetragonal-pyramidale, trigonal-dinvramidale und hexagonal-trapezo- 
edrische Klasse 2). 

Betrachtet man ferner das Verhältnis zwischen dem Symmetriegrad 
der Klassen eines Systems einerseits und der Anzahl der in ihnen je- 
weils kristallisierenden Mineralien andererseits, so ist aus den Fig. 2 
und 3 leicht erkennbar, daß in der von Beckenkamp gegebenen An- 
ordnung der 32 Symmetrieklassen die meisten Mineralien stets in 
den höchst symmetrischen Klassen der verschiedenen Systeme 
kristallisieren und zwar 


4) Vergleiche hierzu auch weiter unten. 
2) Vgl. auch J. Beckenkamp, »Einteilung der Kristalle nach ihrer Flächen- 


umgrenzung«, Zeitschr. f. Krist. 1923, 57, S. 353, 


ede nauer. 

- 5 en 

in der triklinen Holoedrie 100%, 
» » monoklinen >» etwa 974%, 
» » rhombischen » » 894%, ines 
» » ditrigonal-skalenoedrischen Klasse etwa 684% 

» » tetragonalen Holoedrie etwa 611%, 


‘eS 


_» » hexagonalen » » 35%, 
» » kubischen » » 66% 
—z Fig. 3. , 


(In den mit einem einfachen bzw. doppelten Kreis bezeichneten Klassen 
kristallisieren elementare Mineralien.) ; ia: 


Rhombisch 
Trigonal 
Tetrhgonel 
Hexagonal 
Kubisch 


un nun nn nmnun tereness cnaas ane anne sun an anne 


Anzahl der Mineralien. 
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aller für jedes System in Betracht kommenden Mineralien; dagegen ent- 
behren in jedem System die Klassen mit der niedrigsten Symmetrie 
stets, wenn auch nicht ausschließlich, eines Vertreters unter den natür- 
lichen Mineralien (vgl. oben). 


Es mag bei dieser Gelegenheit noch kurz auf die Kristallisation der 
elementaren Mineralien besonders hingewiesen werden. Von allen 92 Ele- 
menten finden sich in der Natur als Mineralien nur etwa 24%. Die- 
selben kristallisieren, soweit ihre Symmetrieklasse bekannt ist; mit 
alleiniger Ausnahme des hemiedrischen (?) a-Schwefels jeweils in den 
höchst symmetrischen Klassen des trigonalen bzw. kubischen Systems, 
wie aus der Tabelle If und den diesbezüglichen Figuren 2 und 3 zu ent- 
nehmen ist. (Eine weitere Ausnahme bildet nach, zum Teil noch nicht 
veröffentlichten Untersuchungen von Beckenk&; der kristallisierte 
Kohlenstoff, sowohl als Diamant, wie als Graphit.) Berücksichtigt man 
neben den natürlichen elementaren Mineralien auch noch die bisher 
in künstlichen Kristallen erhaltenen Elemente, so erhöht sich deren 
Zahl nach Beckenkamp!) auf etwa 64%, unter denen wiederum das 
höchstsymmetrische kubische System mit etwa 56% der Vertreter über- 
wiegt. Einfachheit der chemischen Zusammensetzung und 
hohe kristallographische Symmetrie scheinen demnach meist 
verbunden zu sein, worauf schon Groth an anderer Stelle?) hin- 
gewiesen hat. 


Tabelle II. (Vgl. Fig. 4 und 5.) 
Systeme) Bi| sa |Ox| | Ko| sı| Au| Ph | sı la} alo|e la 
I 

Prikiin; 4909648: — 9) 2@1—| A| A| 2| 44 —| 46] 34 | 4232| — 
Monoklin. . . . . —| 23} &4| 8/40/38] 6| 42 : ala2a7jıss| 39] 3 
Rhombisch . . . . a| 42142) 9145/94) 9] 46] 58) 4729447455] 58| A 
Trigonal. . 5.5). 8 4| 5] 6] 940,4 s| 47}/—] 68F 54) 43) 4 
Tetragonal. . . . |—| 3| 8) 8] 3] 6/ 4 7) 40] A| 477 34] 44] 2 
Hexagonal... . |—| 8) 3] 4| 4} 2) 4 8); 14 | —| 44] 20) 23] A- 
Kubisch ... . . 42} 34) 7/42] a) 5] 9] #| G6/—]4at] 83] 27] 4 
21 Ins [44 [a7 | a4 | 86 | 20 | 429 240 | 4 | 757| s59 486 | 12 


Tabelle III gibt die zahlenmäßige Verteilung aller Mineralien, deren 
kristallographische Symmetrie irgendwie bekannt ist, auf die sieben 


4) »Über die Atomanordnung der kristallisierten Elemente«. Verh. d. Phys.-med. 
Ges. z. Würzburg, 1922, S.A. 

%) »Elemente der hea labhehen und chemischen Kristallographie«, München 
und Berlin, 1924, S. 274. 

3) Bertichnungen nach Beckenkamp siehe in Fig. 2. 
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Systeme und zwar einerseits nach ihrer chemischen Zusammensetzung, 
andererseits nach völlig oder teilweise bekannter bzw. pseudometrischer 


ay Kristallform. Die Gesamtzahl der hier- a 
has ae nach fiir jedes System in Betracht j 
kommenden Mineralien ergibt sich aus } 


281% . . : . * 
Spalte a; sie verteilt sich hinwiederum 


auf solche Mineralien, deren Kristall- 

symmetrie vollständig, d. h. sowohl 

| dem System wie der Klasse nach, be- 

| #s% kannt ist (Spalte 5), sowie auf solche, 

deren Kristallsymmetrie unvollständig, 

: | d.h. nur dem System nach, bekannt 

ist (Spalte c); die letzte Spalte d end- 

lich enthält alle nach den einzelnen 

Systemen pseudosymmetrischen Kri- 

stalle (Pseudosymmetrosen), wobei als 

== solche, um eine doppelte Berücksichti- 

gung eines und desselben Minerals zu 

vermeiden, nur diejenigen aufgeführt 

sind, deren wahre kristallographische 

Symmetrie noch unbekannt ist. Auf 

die Häufigkeit und Verteilung der 

Pseudosymmetrie unter den Mineralien 

wird im übrigen weiter unten noch ein- 
mal genauer zurückzukommen sein. 

Die aus dem linken Abschnitt der 


ui 


NNEBEREER Ill iil 


WWE! 


Kubisch ET: : : : 


ee 3 333 Tabelle III sich ergebenden Verhält- 
E < 3 8 5 : nisse sind in Fig. 4 graphisch dar- 
3 E & 5 5 gestellt; die verschiedenartige Schraf- 


fierung (entsprechend den Fig. 4 und 2) 
läßt die Verteilung der zehn chemischen Klassen innerhalb jedes Systems 
erkennen. Es ergibt sich hiernach, daß 


die meisten Elemente, etwa 57%, kubisch, 

» » Sulfide, » 36%, rhombisch, 

> » Oxyde, » 29%, rhombisch, 

» » Haloide, » 254%, kubisch, 

» > Karbonate usw, » 34%, rhombisch, 

» » Sulfate usw., » 44%, monoklin, 

» »  Aluminate usw, » 34%, kubisch bzw. rhombisch, 
> » Phosphate usw, » 354%, rhombisch, 

» »  Silikate usw., » 394%, monoklin 
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kristallisieren. Weiterhin verhalten sich die sieben Systemsäulen der 
Fig. 4 ihrer Größe nach zueinander wie die Anzahl der in den be- 
betreffenden Sysiemen jeweils kristallisierenden Mineralien gemäß den 
Angaben der Tabellenspalte Illa; hieraus folgt hinwiederum, daß von 
allen 757 ihrer Kristallform nach bekannten Mineralien 


im triklinen System etwa 6%, 
» monoklinen > » 30%, 
» rhombischen >» » 284%, 
» trigonalen » >» 9%, 
» tetragonalen > » 6%, 
» hexagonalen » » 6%, 
» kubischen » >» ALLY 


kristallisieren. Wie schon nach den Ergebnissen der Tabelle II (vgl. 
S. 44) zu erwarten ist, überwiegen das monokline und rhombische 
System mit zusammen etwa 581% aller Mineralien mit bekannter Kristall- 
symmetrie weitaus. 

Die aus dem rechten Abschnitt der Tabelle III sich ergebenden Ver- 
hältnisse sind in Fig. 5 graphisch dargestellt und zwar entspricht die 


Fig. 5. 
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Größe der sieben Kreissektoren verhältnismäßig der Anzahl der in den 
sieben Kristallsystemen insgesamt kristallisierenden Mineralien gemäß den 
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Angaben der Tabellenspalte Illa, während die Unterteilung jedes System- 


sektors dem jeweiligen Verhältnis der Tabellenspalten IIb: IIIc: IIId ent- 
spricht. Den Angaben der Tabellenspalte IIIb, welche jeweils Auskunft 
gibt über die Zahl derjenigen Mineralien, deren Kristallsymmetrie nicht 
nur dem System, sondern auch der Klasse nach bekannt ist, entspricht 
jeweils der äußerste Ringabschnitt in jedem Systemsektor. Den Angaben 
der Tabellenspalte IIlc, welche der Zahl nach alle diejenigen Mineralien 
enthält, deren kristallographische Symmetrie nur noch dem System aber 
nicht mehr der Klasse nach bekannt ist, entspricht der mittlere Ring- 
abschnitt in jedem Systemsektor. Den Angaben der Tabellenspalte IIId, 
welche zahlenmäßig alle nach den betreffenden Systemen pseudosymme- 
trisch kristallisierenden Mineralien aufführt, deren wahre Kristallsymmetrie 
jedoch noch unbekannt ist, entspricht jeweils der innerste Sektorabschnitt. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich nun das Gesamtverhältnis 
der Tabellenspalten b:¢:d = 464:15%:1, d.h. von allen 757 ihrer 
Kristallsymmetrie nach überhaupt irgendwie bekannten Mineralien kennt 
man bei etwa 74% das Symmetriesystem und dieSymmetrieklasse, bei etwa 
244% nur das Symmetriesystem, während etwa 44% pseudosymmetrisch 
bei unbekannter wahrer Kristallsymmetrie auftreten (vgl. auch weiter unten). 

Eine zahlenmäßige Zusammenstellung der Mineralien einerseits nach 
ihrer chemischen Zusammensetzung, andererseits nach ihrer kristallo- 
graphischen Symmetrie, ähnlich der in obiger Tabelle III gegebenen, 
wurde u. a. schon vor mehr als 70 Jahren von G. Rose!) gemacht und es 
ist nicht uninteressant, die Ergebnisse der obigen Tabelle III mit denen 
der entsprechenden Tabelle (S. 456) von Rose zu vergleichen. Vereinigt 
man zu diesem Zwecke in obiger Tabellenspalte IIIa das trigonale System 
mit dem hexagonalen und ordnet man die Systeme nach fallender An- 
zahl der jeweils in ihnen kristallisierenden Mineralien (wie bei Rose), 
so ergibt. sich folgende 


Tabelle IV. 
Kristallsystem| Zahl der Mineralien | Kristallsystem 
nach Groth nach Rose 

Monoklin . . 227 99 ein- und einachsig (= rhombisch) 
Rhombisch . regulär (= kubisch) 

Hexagonal. . drei- und einachsig (= hexagonal) 
Kubisch. . . zwei- und eingliedrig (= monoklin) 
Tetragonal . zwei- und einachsig (= tetragonal) 

y AY IT GS ein- und eingliedrig (= triklin) 


4) Das kristallochemische Mineralsystem, Leipzig 4852. 
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Die Übersicht läßt außerdem eine Gesamtzunahme von 372 Mineral- 
arten erkennen, so daß heute etwa doppelt so viele Mineralien ihrer 
kristallographischen Symmetrie nach bekannt sind, als um die Mitte des 
vergangenen Jahrhunderts. 


Fig. 6. 
ia 
I 
I 
HA 
2 v 
Tabelle V. (Vgl. Fig. 6.) 


Symmetrie |z2| Sd |02|Mu|Ro| St| at| PR | St |oo| 


| 
85 | 35 | 28 | 35/66/19] 99/474) 2 | 559 
6 | 417 214186 


I.véllig bekannt! 19 
II. teilweise > | 2 
Ill. nur pseudonym 
IV. noch unbestimmt 
V. fehlt (amorph) 


199 | a7 | 44 | 48 | so 94 | 34 | 442 | 954 ls [s10 

Tabelle V gibt die Verteilung der Mineralien einerseits nach ihrer 
chemischen Zusammensetzung, andererseits nach bekannter bzw. unbe- 
kannter Kristallsymmetrie; die gleichen Verhältnisse sind graphisch in 
Figur 6 dargestellt. Es ist aus Tabelle und Figur ersichtlich, daß von 
allen 810 berücksichtigten Mineralien nur etwa 14% amorph (Sektor V 
der Fig. 6), dagegen etwa 984% (Sektoren IV+-IIT+-II+-I) kristallisiert . 
sind. Von diesen 799 in Kristallen auftretenden Mineralien sind etwa 
51% ihrer Symmetrie nach noch nicht eindeutig bestimmt (Sektor IV), 
während die überwiegende Mehrzahl von etwa 944% aller kristalli- 

4* 
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'sierten Mineralien bzw. von etwa 93% aller Mineralien überhaupt (Sek- 


toren III+II-HI) ihrer kristallographischen Symmetrie nach bekannt ist; 
und zwar treten hiervon etwa 144% nur pseudosymmetrisch bei unbe- 
kannter wahrer Symmetrie auf (Sektor III); bei etwa 23% der kristalli- 


sierten Mineralien bzw. 224% aller Mineralien überhaupt ist die Sym- 


metrie teilweise, nämlich nur dem System nach bekannt (Sektor II) 
und bei dem überwiegenden Rest von etwa 70% der kristallisierten 
Mineralien bzw. etwa 69% aller Mineralien überhaupt ist die Symmetrie 
völlig bekannt, sowohl dem System, wie der Klasse nach (Sektor I). 
Fig. 71). 
Trikl. 


Wahre 
Symmetrie 


Trig. 


Pseudo- 
Symmetrie 


Tabelle VI. (Vgl. Fig. 7.) 


_ Wahre Symmetrie 


a |sa|02| H1| xo] Ar 


Pseudo -Symmetrie 


Sa| Ox| H1| Ko| sı| at| st] 6 


oe am trikin PS ae ee a — 

— | Fa Mia Ku monoklin (pea) INT cee 
i rhombisch  $|—|—|—/—/—/— 11 7 
eat ie | trigonal ze — || Sa 
2 tetragonal Kerle: 
ee | | hexagonal |—j|—/—|—|—|— 31-3 
Fett a a ae Besa u a kubisch id | a] 7 


slalalata lal 


ılalsjı|ıjele 


4) Von Punkt »Trikl.< aus verläuft noch eine Linie —2— nach Punkt »Trig.« 
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Tabelle VI gibt eine Übersicht über Häufigkeit und Verteilung der 
Pseudosymmetrie unter den Mineralien. Sie läßt (in Spalte b) erkennen, 
daß dieselbe verhältnismäßig selten ist; treten doch von allen 757 ihrer 
Kristallform nach bekannten Mineralien nur etwa 4% in pseudosymmetri- 
schen Formen auf. 

Betrachtet man zunächst die chemische Zusammensetzung der Pseudo- 
symmetrie aufweisenden Mineralien, so ist aus der rechten Tabellenhälfte 
zu entnehmen, daß unter diesen Pseudosymmetrosen am häufigsten natur- 
gemäß die zahlenmäßig an und für sich schon überwiegenden Silikate 
vertreten sind und zwar mit etwa 664% — aller Pseudosymmetrosen; in 
das restliche Drittel teilen sich in der Hauptsache die Oxyde, Haloide 
und Aluminate, die Sulfide, Karbonate und Sulfate weisen jeweils 
nur einen einzigen Vertreter der Pseudosymmetrie auf, während sich 
unter den Elementen, Phosphaten und Organaten bis jetzt kein pseudo- 
symmetrisches Mineral findet. So häufig nun aber die Silikate unter 
den pseudosymmetrischen Kristallen vertreten sind, so selten finden sich 
doch umgekehrt Pseudosymmetrosen unter den Silikaten; denn nur 
etwa 8% aller Silikatmineralien sind pseudosymmetrisch. 

Betrachtet man. ferner die Symmetrieverhältnisse der Pseudokristalle, 
so überwiegen, wie aus der Tabellenspalte VIb zu entnehmen ist, die 
rhombische und die kubische Pseudosymmetrie mit jeweils etwa 234% 
aller Pseudosymmetrosen. Vergleicht man endlich wahre und falsche 
Symmetrie miteinander, so ist zunächst aus der Tabellenspalte VIa ersicht- 
lich, daß nur bei etwa 664% = 2 aller pseudosymmetrischen Mineralien 
die wahre Kristallsymmetrie ht ist; weiterhin läßt der linke Teil 
der Tabelle VI noch erkennen, auf welche chemischen Klassen diese ihrer 
wahren Symmetrie nach bekannten Pseudosymmetrosen entfallen. 
Graphisch zeigt dann Fig. 7 das Verhältnis zwischen wahrer und Pseudo- 
symmetrie. Man sieht u. a., daß die meisten pseudokubischen Mineralien 
in Wahrheit rhombisch und die meisten pseudorhombischen Kristalle in 
Wirklichkeit monoklin sind. Die monokline, rhombische und kubische 
Symmetrie erscheint demnach nicht nur bei den wahren Symmetrie- 
verhältnissen der Mineralien, sondern auch a den pseudosymmetri- 
schen Kristallen als bevorzugt. 


Zusammenfassend läßt sich schließlich die eingangs gestellte Frage 
nach der Verteilung der Mineralien auf die verschiedenen kristallographi- 
schen Symmetrien wie folgt beantworten: 

4. Unter den natürlichen Mineralien ist Kristallsymmetrie durch- 
aus bevorzugt (981% kristallisierende Mineralien gegenüber 14% 
amorphen). 


2. Unter den kristallisierten Mineralien ist mit i ee mt etwa 
die monokline und rhombische Symmetrie re 

3. Unter den ihrer Kristallklasse nach bekannten Mineralien ist inner- 
halbe der verschiedenen Systeme die höchste Symmetrie Fre 
am häufigsten (84%), die niedrigste am seltensten (2%). ae 


m. 


j 
ii 


Die zahlenmäßigen Ergebnisse der vorliegenden, im Auftrage von = 
Herrn Geheimrat J. Beckenkamp in Würzburg angefertigten Mineral- — 
statistik können naturgemäß angesichts der stets wechselnden Zahl der — 
ihrer kristallographischen Symmetrie nach bekannten bzw. unbekannten _ 
Mineralien nur relative Gültigkeit beanspruchen. ~~ 


III. Röntgenographische Untersuchungen an 
u feinzerteilten Mineralien, Kunstprodukten 
und dichten Gesteinen. 


Von 
Friedrich Rinne in Leipzig. 


Mitteilung aus dem Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität 
Leipzig, N. F., Nr. 176. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


I. 


Durch die Anwendung der Röntgenstrahlung wurde der Bereich op- 
tischer Diagnostik weit über die untere Grenze der mikroskopisch er- 
kennbaren Teilchengröße von etwa 5-40-5 cm hinausgeschoben. Aller- 
dings bringt die röntgenographische Herabsetzung erschließbarer Kleinmaße 
bis auf 40-8 bis 40-9 cm (wie entsprechend schon bei ultramikrosko- 
pischer Erkundung auf 40-$ bis 40-7 cm) den Verlust einer Abbildung 
von Formen mit sich. Anderseits macht sich indes ein ungemein wert- 
voller Vorteil bei der Untersuchung feindisperser Stoffe mittels Röntgen- 
strahlung in der Möglichkeit geltend, kristalline und amorphe Teilchen 
zu unterscheiden. Nach Debye und Scherrer liegt die diagnostische 
Differenz darin, daß Kristallines bei monochromatischer Strahlung auf 
der photographischen Fläche schmale Spektrallinien eingezeichnet, Amor- 
phes hingegen in der Nähe des Einstichs vom Primärstrahl ein breites 
verwaschenes Band und im übrigen eine diffuse Schwärzung liefert. 

Als allgemein bedeutsamer Erfolg dieser Methode ist vor allem die 
Erkenntnis zu verzeichnen, daß nicht nur der Amorphismus, als Zustand 
unregelmäßig gehäufter molekularer oder atomistischer Teilchen, sondern 
auch die Kristallinität mit ihrer dreidimensional periodischen feinbau- 
lichen ‚Ordnung in die kolloide Dimensionierung von 40-8 bis 10-7 cm 
hinabreicht!). 

-4) In der neueren mineralogischen Literatur ist dieser Umstand, wonach z.B. 
Sole und Gele sowohl amorph als auch kristallin sein können, gelegentlich nicht ge- 


. würdigt. 


Bi 


ae 
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Natürlich kommt in der Praxis solcher Ermittelungen auch das Spektrum der 
allgemeinen, sogenannten Bremsstrahlung im Röntgenogramm in Betracht. Des 
weiteren bleiben gelegentlich Zweifel, ob es sich beim Fehlen scharfer Spektren, aber 
Vorhandensein eines oder mehrerer breiter Bänder in der Nähe des Primärstrahls, 
in der Tat um amorphes Material bzw. um ein Gemenge solcher oder um sehr fein 
disperse kristalline Stoffe handelt. In letzterem Falle, der mit geringem Gehalt des 
dispergierten Materials wohl Hand in Hand gehen wird, machen sich die schwächeren 
Interferenzmaxima natürlich nicht geltend. Fehlen sie also und liegen zufolge großen 
Abstandes der Netzebenen die noch sichtbaren Interferenzstreifen kristallinen Materials 
in der Nähe des Primärflecks, so klingt das Diagramm an Aufnahmen amorpher 


Tin 5 


Schu sans 3 28 again 1h 13 ye. 1. 


Drehspektrogramme. a) Von kolloidalem Silber, b) eines Eutetikums von Silber und 
Kupfer. Auf ebener photographischen Fläche. 


Stoffe an. Möglichst langdauernde Exposition zwecks Gewinnung eines reicheren 
Spektrums und die Verwendung langwelligerer Strahlung geben dann eventuell Auf- 
klärung. ; 

_ Ist die kristalline Natur eines Stoffes nach obigen Merkmalen fest- 
gestellt, so bietet sich an Hand seines Diagramms die weitere Möglich- 
keit dar, ihn schon durch die Lage und Intensität seiner Spektrallinien 
zu charakterisieren und daran, auch im Gemenge mit anderen, wieder 


zu erkennen. Eine Erforschung seiner Atomlagerung kommt für diese, 


lediglich diagnostische Praxis nicht in Betracht. Auf diese Weise wurde 


z. B. in einem Diagramm des Natriumbydrofluorids die Gegenwart von 


Natriumfluorid erschlossen, das sich durch teilweise Zersetzung des er- 


lay, ap 


Ve te 
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wähnten Komplexsalzes gebildet hatte!), und A. Hadding nutzte die 
gleiche Überlegung bei mineralischen Gemengen aus?). Hier seien als 
Beispiele die Diagramme einerseits von kolloidalem Silber (Fig. a) andrer- 
seits einer Silber-Kupferlegierung eutektischer Art (Fig. 4b) dargeboten. 
Die zu denen des Silbers hinzugetretenen Linien des Kupfers sind ange- 
kreuzt. Im folgenden ist die röntgengenographische Methode weiterhin 
mit Vorteil zur Unterscheidung Isomerer angewandt. 


Neue Schaukelvorrichtung für spektrographische Aufnahmen. Laufschiene. Verschieb- 

barer Rahmen für photographische Kassette. Näher dem Schutzkasten fest angebrachter 

Rahmen für eine Schaukelvorrichtung mit Tischchen. Rechts Getriebe (Zahnräder und 
Stange). Verkleinerung: 4. 


II. Methode. 


Es wurde eine Lilienfeldröhre mit Molybdänantikathode verwandt 
unter Einsatz von zirka 70 Kilovolt und 6 bis 7 Milliampére Daher 


4) F. Rinne, H. Hentschel und J. Leonhardt, Feinbauliche Versuche zur 
Konstruktion des Natriumhydrofluorids. Diese Zeitschr. 58, 1923, S. 629. 

2) Vgl. A.Hadding, Röntgenographische Methode, kristalline und kryptokristalline 
Substanzen zu identifizieren. Zeitschr. f. Kristallogr. 58, 1923, S. 108. 


58 Friedrich Rinne. . 


kommen die K,,- und Kp -Linien mit A = 0,742 Ä und = 0,634 A zur 
Geltung. Die Expositionszeit betrug zirka zwei Stunden. Vou der Be- 
nutzung einer Verstärkungsfolie wurde abgesehen, um das Bremsspektrum 
nicht zu sehr zur Wirkung kommen zu lassen. Das Material befand 
sich als ein wenig zusammengepreßte Schicht oder als Füllung eines 
Papierzylinders auf dem-Tisch einer E. Schieboldschen Schaukelvorrich- 
tung; ihre besondere neue, durch den Mechaniker Langnäse in Leipzig 
angefertigte Art ist durch die Fig. 2, 3 und 4 gekennzeichnet. Die Photo- 


Fig. 3. 


Schaukelvorrichtung (eventuell auf volle Umdrehung einzustellen) für Präparate in 
einer Zylinderkassette für Filme, 
Verkleinerung: 4. 


gramme wurden mittels des R. Großschen Zyklometers ausgemessen, wo- 
bei hier nur die Linien in ‘der durch den Primärfleck gelegten Äquator- 
ebene in Betracht kamen. Zufolge der Anwendung einer geradlinigen 
Platinschneide, die quer in den Gang des Primärstrahls eingeschoben 
wurde und als Drehachse diente, kam es zu einer scharfen tangentialen 
Begrenzung der Interferenzbogen. Im Beispiel der Fig. 4 sowie in Fig. 6 
tritt das deutlich heraus. 

Bezeichnet man mit g den cm-Abstand der Spektrallinien vom Primär- 
strahl, mit R den der photographischen Fläche von der Drehachse, mit 
a dan Glanzwinkel und mit r die gesuchte Röntgenperiode, so gelten die 
Formeln g/R= tg 2a und r = A/sin o. 
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Die angegebenen Werte r sind keine Präzisionsdaten im streng physi- 
kalischen Sinne, aber in ihrer Gesamtheit genommen sehr wohl zur prak- 
tischen Erben der.Stoffe geeignet. Eine bequeme Übersicht bietet 


Fig. 4. 


Schaukelvorrichtung. Dahinter Lilienfeld-Röntgenröhre in geöffnetem Schutzkasten. 
Verkleinerung: 4. 


dabei die Eintragung der r-Werte in Angström-Einheiten nach Art der 
Fig. 5, die sich auf die Aufnahme von kolloidalem Silber der Fig. 1 be- 


Schema der r-Werte von Fig. 4 (Aufnahme von kolloidalem Silber). 


zieht. In dem Schema sind die Intensitätsgrade der Reflexe an den 
durch die 7-Werte gekennzeichneten Netzebenen durch wechselnde Schwär- 
zung der Streifen vermerkt. 
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III. Material. 


Dank der Freundlichkeit meines Kollegen Paal, sowie der Leitung 
der chemischen Fabrik von Heyden in Radebeul bei Dresden, konnte 
ich eine Reihe kolloidaler Kunstprodukte untersuchen. Es kam mir dabei 
auf die Feststellung an, ob diese feindispersen Stoffe kristalliner oder 
amorpher Natur sind. Da jeweils ein Schutzkolloid als Dispersions- 
mittel in Betracht zu ziehen war (bei den Paalschen Präparaten pro- 
talbinsaures bzw. lysalbinsaures Natrium), so wurde der besonders beim 
erstgenannten Salz deutliche Kristalleffekt mit berücksichtigt. Ferner wurden 
aus der großen Reihe dichter, oft als amorph bezeichneter Mineralien einige 
besonders interessierende herausgegriffen. Mit bestem Dank erwähne ich 
die Übermittelung einschlägiger Materialien durch die Kollegen Brauns, 
Eitel, Endell, Linck, Meisenheimer, Spangenberg, Stremme, 
Wagler, Weigel und Wetzel. 

Um den Bestand von Mischungen feststellen zu können, wurden 
verschiedentlich Kristalle wichtiger Mineralien, wie Quarz, Glimmer, 
Feldspat, Kalkspat, Aragonit, gepulvert und drehspektrographisch für sich 


geröntgt. 
IV. Ergebnisse. 


1. Wesentlich hydroxydische und oxydische Stoffe, 


Bauxit von Les Baux bei Arles. Dichtes, hellrötliches Material. 
U. d. M. feine, z. T. durchsichtige Teilchen, gelegentlich polarisierend. 
Fig. 6. 


TL 
bby 
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Drehspektrogramm von Bauxit, Aufnahme auf ebener photographischen Fläche, 


Im Drehspektrogramm (Fig. 6), das 48 Spektrallinien erkennen ließ, er- 
wies sich der Bauxit als Gemenge kristalliner Stoffe und zwar, wie fol- 
- gende Tabelle vermerkt, von Hydrargillit, Diaspor, dazu kommen ein Feld- 
spat und Kaolin. Eine Beimengung amorphen Materials, etwa von Kieselgel, 
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ist, nach dem Fehlen breiter Bänder in der Nähe des Primärstrahlein- 
stiches zu urteilen, im vorliegenden Falle nicht wahrscheinlich. Hinsicht- 
lich der für die Komponenten kennzeichnenden, z. T. aber auch gemein- 
samen Linien sei auf die Tabelle verwiesen. 


Bauxit von Les Baux bei Arles. 


R= 4,520 cm. 
a ES 
r Linien- y Röntgenographischer 
Nr, in40-8cm) art mnlenetet Hinweis auf: 


4. 0,430 | 2° 43! 7,45 @ schw. | Kaolin 
2. 0,545 345 6,24 @ schw. | Feldspat 
3. 0,905 5 393 3,59 @& m. st. Kaolin 
4 4,030 6 25 8,17 @ m. st. | Feldspat 
5. 4,230 7 36% 2,67 @ schw. 
6. 4,315 8 64 2,51 @ | schw. Feldspat 
7 1,435 8 484 2,31 @ st. Kaolin (Feldspat) 
8. | 1615 | 9 50 oe schw. | (Hydrargillit, Feldspat) 
9. 4,740 | 10 242 4,97 a schw. 
10. 4,865 | 44 494 4,82 « st. Hydrargillit 
44. 4,935 44 35 4,76 ce "schw. Feldspat 
12. 2,085 12 23 1,65 a st. Diaspor, Hydrargillit 
43. 2,445 12 444 4,61 ce schw. Feldspat 
Ah, 2,370 43 50 4,48 17 st. Diaspor, Hydrargillit 
45. 2,455 44 AS oe B schw. | Hydrargillit 
4,44 & 
16. 2,600 44 57 4,37 o schw. | (Diaspor) 
47. 2,790 15 504 4,30 a st. Diaspor (Hydrargillit) 
1s. | 2,980 | 16 42 | 4,93 « | m. st. | Feldspat 


Hydrargillit. Das Pulver einer hellen, makroskopisch feinblattrigen 
Kruste des Vorkommens von Itacolumi, Brasilien, ergab 13 Spektral- 
linien, darunter stark: 4,8; mittelstark: 2,4; 2,0; 4,8; 4,7. Zum Ver- 
gleich wurden künstliche Fällungen von Al(OH), herangezogen'). Ein 
in der Kälte erhaltener Niederschlag erwies sich als kristallin mit großer 
Dispersität entsprechend den breiten Interferenzbändern. Die allgemeine 
spektrographische Übereinstimmung mit Hydrargillit war nicht zu ver- 
kennen. Eine heiß vollzogene Fällung erwies sich als noch deutlicher 
kristallin mit 4 Spektralbändern. 

Faserige Tonerde. Dies sehr merkwürdige, stark wasserhaltige 
Material bildet sich, wie bekannt, als Auswuchs auf Aluminiumblech, das 


4) Vgl. J. Böhm und H. Niclassen, Über amorphe Niederschläge und kristalli- 
sierte Sole. Zeitschr. f. anorg. Chem. 132, 1923, S. 4. 
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durch eine HgCl,-Lésung »aktiviert« ist. Es bekundete sich röntgeno- 
graphisch als amorph, was in nur scheinbarem Gegensatz zu den Beob- 
achtungen im polarisierten Lichte steht. Die kraftige positiv einachsige 
Doppelbrechung der Fasern verschwindet nämlich beim Durchtränken 
des Stoffes mit Öl. Dadurch hat schon Ambronn erwiesen, daß es sich 
hier um die O.Wienersche Stäbchendoppelbrechung amorphen Materials 
handelt. 

_ Diaspor von Schemnitz in Ungarn. Dies zum Vergleich heran- 
gezogene schön kristallisierte Material ergab im Pulverdiagramm 15 Spek- 
trallinien. Von den starken unter ihnen seien herausgehoben: 2,1; 1,6; 
1,5; 1,4; 1,3; 41,4. Mittelstark zeigte sich: 3,2. Schwach z.B. 4,8. 

Aluminiumoxyd. Gepulverte künstliche Korunde des Bitterfelder 
Betriebes ließen in ihrem Diagramm stark entwickelt erkennen die Linien: 
3,2; 2,1; 1,6; 4,4; mittelstark: 3,5; 1,7; 4,2. Durch kräftiges Glühen 
aus gefalltem Al(OH), hergestellte Tonerde ergab das nämliche Korund- 
drehspektrogramm. 

Beiläufig sei bei dieser Gelegenheit vermerkt, daß in den oben er- 
wähnten Diagrammen Hinweise auf feinbauliche Beziehungen zu erkennen 
sind. Dahin rechnet z. B. die Gemeinsamkeit der Linie 4,8 bei Hydrar- 
gillit (stark) und Diaspor (schwach), ferner von c. 2,0 (Hydrargillit mittel- 
stark, Diaspor sehr stark) und c. 4,7 (Hydrargillit mittelstark, Diaspor 
stark). Diaspor weist auch Ähnlichkeiten mit Korund auf, so in der 
Linie 3,2 (Diaspor mittelstark, Korund stark), auch in 2,1; 4,6 und 41,4 
(stark bei beiden). 

Eisenoxyd. Wie zu erwarten, stimmen die Drehspektrogramme 
von rotem Glaskopf und Eisenglanz innerhalb der Fehlergrenzen 
überein. Das Oxyd kann erkannt werden an den Linien 2,8 sowie 2,6, 
auch 4,7 und 4,5 stark; 4,3 mittelstark; 2,1; 2,0; 4,9; 4,3 schwach, 
während Goethit von Cornwall lieferte: 2,4 stark; 4,0 mittelstark; 
4,8; 2,6; 2,1; 4,7; 4,6 und 4,5 schwach. 

Das hellrote Material eines Rötels von Altenberg in Sachsen 
zeigte spektrographisch deutlich Quarz und Kaolin und dazu Eisenoxyd, 
nach Art des roten Glaskopfes, wenn auch letzteres schwach an. Das 
Zusammenfallen je einer Linie dieser drei im Gemenge verteilten Sub- 
stanzen bei r = 1,7 machte sich durch Verbreiterung des Spektralstreifens 
geltend. 

Siliziumdioxyd. Gepulverter Quarz ergab ein schönes Dreh- 
spektrogramm mit 12 Linien, davon sehr stark: 3,4; stark: 4,0; 4,8; 
1,6; 4,4; mittelstark: 2,5; 2,3; 4,7; 4,2; schwach: 2,2; 2,0. 

Pulveraufnahmen von Chalcedon bestätigen die bereits von Wash- 
burn und Navias, auch von W. M. Lehmann bekannt gegebene lepto- 
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graphische Identität: dieses Stoffes mit Quarz. Quarzin. Das von 
Wetzel beschriebene Geschiebevorkommen von Holtenau ergab keine 
Linien außer denen von Quarz, ist also mit diesem zu vereinigen. Be- 
merkenswert erscheint die feinbauliche Verwandtschaft von Quarz, Tri- 
dymit und Cristobalit, wie sie sich z. B. in der Wiederkehr der 
starken Linien zirka 4,0 bekundet. Auf diesen wichtigen Umstand ist 
bei anderer Gelegenheit einzugehen. 


Die untersuchten Opale (Hydrophan, Milchopal, Hyalit von Waltsch, 
auch Diatomeenerde) ergaben Spektren mit je zwei breiten Interferenz- 
bändern in der Nähe des Primärstrahls, für welche die Periodizitätswerte 
von ungefähr 8—9 A sowie zirka 4 A gelten. Ob das auf amorphe 
Materie mit zarten Bildungen von Quarz oder Cristobalit bzw. Tridymit 
hinweist, wage ich nicht zu entscheiden. 

Eine eingetrocknete Lösung von Vanadinpentoxyd zeigte deutliche 
Kristallinterferenz mit acht Linien. 


2. Silikatische Stoffe. 


Kaolin und Allophantone. Von Kaolinen wurde zunächst der 
makroskopisch deutlich blättrige, gelblich weiße Nakrit von Freiberg 
untersucht, der unter dem Konoskop auf den Spaltflächen nach {004} 
den kleinwinkligen Austritt der optischen Achsen mit schiefer Lage der 
negativen Mittellinie gegen die Normale auf {004} zeigt. Isolierte Blätt- 
chen ergaben im Reflex schöne Hauptspektren, in denen die Linien von 
{004} sich in sieben Ordnungen erkennen lassen. 199, im Mittel = 7,2. 
Die Durchleuchtung eines an der Platinschneide befestigten Blättchens 
lieferte mittelstarke bis schwache Linien im Intervall von 4,4 bis 1,2. 
Wie bei den Glimmern, auch bei Graphit, ist mithin der Netzebenen- 
abstand der Spaltflächen hier weit bedeutender als der in diesen Struktur- 
ebenen, was die Blättrigkeit und Weichheit der Substanz verständlich 
macht. 

Der weiße erdige Kaolin von Zettlitz, dessen Teilchen sich u. d. M. 
doppelbrechend erweisen, lieferte schöne Drehspektrogramme mit 194 
etwas größer als bei Nakrit, nämlich = 7,4. Dazu treten besonders die 
Werte 3,6 (stark), sowie 2,3; 2,0; 1,7 (mittelstark). Auch eine dichte, 
gelblichweiße Probe des Steinmarks vom Rochlitzer Berge in Sach- 
‚sen ergab ein deutliches Kristallspektrogramm und zwar mit 13 Linien, 
welche die Übereinstimmung des Materials mit Kaolin erwiesen. 

Von Allophantonen, die von H. Stremme und seinen Mitarbeitern 
von den Feldspatresttonen abgegliedert werden, konnte ich Dank freund- 
licher Vermittlung des Genannten vier analysierte Proben untersuchen. 
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Der Allophan von Visé in Belgien, der nach R. v. d. Leeden ent- 
halt (Molekularzahlen): Na,O + K,0 0,34; Mg 0,7; CaO 0,10; CuO 0,02; 
Fe,0; 0,015; AlaO3 1; SiO, 1,58 und einen Glühverlust von 39,67 Gew. % 
aufwies, ergab ein Réntgenogramm mit 6 sehr schwachen Linien, sie 
deuten im Verein mit einer Schwärzung in der Nähe des Primärfleckes 
auf ein Gemenge sehr fein kristalliner und amorpher Teilchen hin. 
Ein weißer bis gelblicher Allophan von Canezza bei Pergine in Südtirol, 
ist von B. Aarnio chemisch analysiert. Das bergfeuchte Material ergab 
(Molekularzahlen): Na,0 0,05; KO 0,04; MgO 0,11; CaO 0,03; F&,0; 0,12; 
4AlO; 1; SiO, 1,17; P20; Spur; H3O4os> 37,66; Glühverlust 3,11. Im 
Drehspektrogramm traten drei breite Bänder auf als Anzeichen schwacher 
Kristallinterferenz. Tonseifenstein von Mühlbach in Siebenbürgen, 
ein grünlichgraues Material und nach B. Aarnio von einer Zusammen- 
setzung (in Molekularzahlen) Na,0 0,12; K2O 0,13; MgO 0,51; CaO 0,33; 
Fe&0; 0,12; AlO; A; TiO, Spur; SiO, 7; P.O; 0,06; HrOyos: 5,92; 
Glühverlust 1,19, lieferte deutliche Kristallinterferenzen (42 Linien). Allo- 
phanton von Zadebra in Galizien. Braunrot gefleckt. Analysiert 
von B. Aarnio. Molekularzahlen Na,O 0,02; K,O 0,06; MgO 0,65; 
CaO 0,29; Fe,0; 0,09; ALO; A; TiO, Spur; SiO, 5,47; P.O; 0,08; 
H,0;95° 6,95; Glühverlust 1,72. Das Drehspektrogramm weist deutliche, 
wenn auch sehr zarte Kristallinterferenz mit acht Linien auf. 

Zusammenfassend läßt sich von den untersuchten Allophantonen sagen, 
daß sie einen bedeutend höheren Dispersitätsgrad besitzen als die er- 
wähnten Kaoline, was eine leichtere Löslichkeit begünstigen wird. Die 
Zartheit der Spektrallinien erschwert natürlich ungemein ihre mineralische 
Deutung. Vorderhand kann nur gesagt werden, daß in ihnen Hinweise 
auf Hydrargillit bzw. Diaspor vorliegen. Ein Linienrest konnte noch 
nicht ausgenutzt werden. Sich z. T. bekundende amorphe Teile werden 
wohl Kieselgel enthalten. 

Die Probe eines Niederschlages aus Al-Azetat- und Na-Silikat- 
Lösung, welchen H. Stremme im Jahre 1909 hergestellt hat und der ein 
Verhältnis von AlO; : SiO, von etwa 1:4 aufweist, hat in den seit seiner 
Herstellung verflossenen 15 Jahren, nach dem drehspektrographischen 
Befund zu urteilen, amorphe Art bewahrt. 

Talk. Ein dickes Konoskop-Präparat mit der von Talk bekannten 
Optik ergab ein schönes Hauptspektrum mit 8 Ordnungen und aus ihnen 
den Mittelwert 799, = 9,45 A. Vergleichsweise sei vermerkt, daß sich 
der entsprechende Heiz ehapckkiänd auch bei Muscovit und Biotit der 
Größe A0Ä nähert, während Ripidolith und Pennin 44,2 bzw. 44,4 A 
‚lieferten. Bei den Chioriten, Muscoviten, auch Biotiten sowie bei Talk 
sind die ungeradzähligen Enklen von {004} stark entwickelt, während 
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die geradzähligen sich schwächer erwiesen, ein Zeichen für leptographi- 
sche Verwandtschaft. Steatit von Göpfersgrün im Fichtelgebirge 
erwies sich in seinem deutlichen Diagramm als ident mit Talk. 


Serpentin. An Faserserpentin von Reichenstein konnte ein 
hübsches Polanyi-Diagramm (Faserdiagramm) gewonnen werden. In Pulver- 
form gebracht lieferte das nämliche Material sieben Linien, davon 7,6 
und 3,8 stark; 2,9 nnd 1,6 mittelstark; 2,5 sowie 1,9 und 4,4 schwach. 
Es war mir von Interesse, damit einen »amorphen« Serpentin zu vergleichen, 
wie er nach dem optischen Befund im Webskyit von Amelose in 
Hessen vorliegt. Es zeigte sich auch bei ihm deutliche Kristallinität, 
so daß die Isotropie durch Mittelwerte wirr liegender feindisperser Ultra- 
kristalle hervorgerufen wird. Die r-Werte der inneren Linien sind beim 
Webskyit etwas größer als beim Faserserpentin, mit dem er im Übrigen 
spektrographisch übereinstimmt. Wegen des zarten Gefüges sind die 
Interferenzen verwaschener als beim deutlich kristallinen Material. Sechs 
Linien. 

Eine Probe Meerschaum von Eski-Schehir mit deutlicher Aggregat- 
polarisation weist einen hohen Dispersitätsgrad seiner kristallinen Teil- 
chen durch verwaschene Linien auf. Eine leptographische Verwandtschaft 
mit Talk oder Serpentin trat nicht heraus. 

Nickelgymnit von Jackson Co., N. Carolina. Grüne Krusten. 
U. d. M. grünlichgrau mit dunklen Bändern, aus Fasern aufgebaut, die 
senkrecht zu den Lagengrenzen gerichtet sind und schichtweise abwechselnd 
positiv und negativ.kräftig doppelbrechend erscheinen. Deutlich kristallines 
Interferenzbild mit acht Linien. 

Bol von Toskana. Dicht. Tief rötlichbraun, glänzend. U.d.M. 
gelblichbraun durchscheinend, stellenweise deutlich polarisierend. Sehr 
schwaches. Kristallinterferenzbild mit sieben Linien. 

Pinguit von Wolkenstein in Sachsen. Dicht hellgrün. Mikro- 
skopisch graugrün, lebhaft polarisierend. Deutliche Kristallinterferenz 
mit fünf schwachen Linien. 

Neotokit der Sjö-Grube in Wermland, Schweden. Dicht, 
schwarzglänzend. Mikroskopisch gelblichbraun, durchscheinend, stellen- 
weise schwache Polarisation. Kristallinterferenz, fünf breite Linien. 

Klipsteinit von Horbach bei Herborn erwies sich wie Neotokit 
kristallin. 

Tschewkinit von Texas. Dicht, schwarz, fettglänzend. U. d. M. 
grau, polarisierend. Kristallin, vier sehr schwache Linien. 


Proben künstlicher Permutite (des Natriums und Mangans) wurden 


amorph befunden. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LX. Pt?) 
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8. Karbonatische Stoffe. 


Gepulverter Kalkspat von Island diente als Ausgangsmaterial. Es 
fand sich r(2022) = 3,04 in praktischer Übereinstimmung mit dem sehr 
genau durch Sieghatin ermiltelten Werte 3,029 A. 

Lublinit aus dem Diessener Tal bei Horb lieferte ein Diagramm mit 
den sämtlichen am Kalkspat beobachteten Linien; er ist also als Kalk- 
spat anzusehen. 

Hingegen erwies sich Vaterit, der mir freundlichst vomKoll.Spangen- 
berg in drei Proben zur Verfügung gestellt war, als eine selbständige 
Modifikation des CaCO;. Die beobachteten r-Werte sind: 2,7; 2,4; 1,8 
sehr stark; c. 1,6 stark; 3,3 und 4,3 mittelstark; 3,5 sowie 1,5 schwach. 


Fig. 7. 
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Spektrographischer Schlüssel für Kalkspat, Aragonit, Vaterit. Schema der r-Werte. 


Gepulverter Aragonit von Bilin wurde benutzt, um zu ersehen, ob 
Kalkspat und Aragonit in feinverteiltem Zustande sich röntgenographisch 
leicht unterscheiden lassen. In der Tat ist das der Fall. Die folgende 
Zusammenstellung gibt die röntgenographische Diagnostik dieser zwei Stoffe, 
Fig. 7 den schematischen Schlüssel der drei Modifikationen. 

Kalkspat. Sehr starke Linien: 3,0; 4,9. Starke Linien: 2,4; 1,6; 
1,5; 4,4. Schwache Linie: 2,3; sehr schwache Linie: 2,6. 

Aragonit sehr starke Linie: 2,0; starke Linien: 3,4; 2,7; 2,5; 2,4 
1,8; mittelstarke Linie: 4,9. 

Als Probebeispiel wurde eine Eisenblüte vom Erzberg in Steiermark 
untersucht; sie erwies sich in Bestätigung der üblichen Auffassung als 
Aragonit. Die Schale eines Hühnereis ergab ein Kalkspatdiagramm, 
ebenso Globigerinenschlamm aus dem südatlantischen Ozean. Hin- 
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gegen lieferte ein Tintenfisch-Schulp ein schönes Aragonitspektrum, 
gleichwie das Präparat der gepulverten Perlmutter einer Nautilus- 
schale!), 

Der dichte Magnesit von Frankenstein in Schlesien, der unter 
dem Mikroskop deutlich polarisiert, lieferte entsprechend eine sehr schöne 
Kristallinterferenz, die mit der eines gepulverten Kristalls von Magnesit 
aus dem Chloritschiefer vom Greiner in Tirol praktisch in Über- 
einstimmung befunden wurde. 

Zinkblüte von Santander in Spanien. Weiße strahlige Krusten. 
U. d. M. hell, lebhaft polarisierend. Kristallinterferenz mit zwölf 
Linien. 

Anhangsweise sei erwähnt, daß ein Paalsches Kolloid, bestehend aus 
lysalbinsaurem Natrium als Schutzmittel für 30% Silberkarbonat, 
gleichwie ein kolloides Prägment von Silbervanadinat, ebenso ein 
56 %iges Silberjodidkolloid und ein 70 %iges Siberbromid- sowie 
schließlich ein kolloides Silberchlorid-Präparat sich als kristallin er- 
wiesen. 


Phosphatische Stoffe. 


Türkis vonSilverCity, Neu Mexiko, N. Am. Dicht, bläulichgrün. 
U. d. M. grauweiß, schwache Aggregatpolarisation. Kristallinterferenz 
mit sechs sehr schwachen Linien. 

Delvauxit von Lüttich. Dicht, hellbraun, schwachglänzend. U. d. M. 
hellbraun, durchscheinend, teilweise schwach polarisierend. Kristallinter- 
ferenzen mit sehr schwachen, breiten Bändern. 

Kastanienbrauner, isotroper Eisensinter von Schneeberg i. S. ist 
amorph. 


Borate. 


Borazit und Staßfurtit. Gepulverte Kristalle von Eime, Hanno- 
ver, lieferten vortreffliche Drehspektrogramme, deren 17 Linien zu r-Werten 
führten, die zufolge der ausgezeichneten Mimesie des rhombisch-pseudo- 
regulären Minerals sich glatt isometrisch indizieren ließen. Nachstehende 
Tabelle gibt darüber Aufschluß. Das in Wirklichkeit rhombische Gefüge 
des #-Borazits zerlegt {110} in {100}; {010}; {144} und dem ensprechend 
die übrigen Gestalten. 


4) Uber das Verhalten solcher Gebilde im polarisierten Lichte vgl. insbesondere 
die wertvollen zusammenfassenden Darlegungen von W. J. Schmidt, Die Bausteine 


des Tierkörpers in polarisiertem Lichte. 1924. 
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Nr. in Pee « in dose oa Linienart Tnkonaplt Indizes 
BE 
1. 0,925 5°47! 3,54 «@ m. st. AMA 
2. 4,080 6 484 3,02 «@ st. 200 
3. 4,220 7 334 2,69 a m. st. 402 
4, 1,330 812 2,48 @ schw. 442 
5 1,445 8 543 2,05 3 schw. 212, 300 
6. 4,560 9 344 2,14 rc schw. 220 
i? 4,645 | 40 0 2,04 « s. st. 242, 300 
8. 4,860 AMAA 4,82 « schw. 413 
9. 4,965 | 44 45 4,74 « m. st. 229 
10. 2,060 12 45 4,67 «@ schw. 203 
AA, 2,160 12 het 4,60 « schw. 243 
12. 2,230 | 43 73 4,56 |8 von 45?| schw. _ 
43. 2,315 13 334 4,54 @ schw. 400 
44. 2,445 | 16 34 1,46 @ schw. 404, 223 
15. 2,560 14 452 4,39 a schw. 313 
16. 2,650 AS 44% 1,35 @ m. st. 204 
17. 2,975 | 16 404 1,23 a m. st. 224 


Das Molekulargew. 897,18 im Verein mit spez. Gew. 2,9 — 3,0 würde 
bei a = Würfelkantenlänge = 6,05Ä auf die Molekülzahl 0,5 führen, 
was bei späteren leptographischen Borazitforschungen zu verwerten ist. 
Hier handelt es sich vornehmlich um den Vergleich der wohlausgebildeten 
Kristalle mit dem erdigen, mikroskopisch feinfaserigen Staßfurtit. Sein 
Drehspektrogramm stimmt genau mit dem des Borazits überein. Damit 
ist im Einklang die oplische Untersuchung H. E. Boekes hinsichtlich des 
Modifikationsumschlages dieser Ausbildungsart. 


Organische Stoffe. 


Dopplerit von Aussee in Steiermark, ein dichtes glänzend schwar- 
zes, mikroskopisch gelblich braun durchscheinendes, z. T. polarisierendes 
Material, zeigte wie auch Samländer Bernstein, Asphalt vom Toten 
Meer und Walchowit von Obra in Mähren lediglich zwei verwaschene 
Bänder in der Nähe des Primärflecks. Kristallinität kann man diesen 
Stoffen darauf hin also nicht zusprechen. Ich bin mehr geneigt, in dem 
obigen Anklang an kristalline Interferenz den Effekt hier ja nicht 
unwahrscheinlicher großer Moleküle zu sehen, deren Strahlungswirkung 
ein bislang nicht verfolgter wichtiger Gegenstand der Röntgenographie ist. 

Hingegen liefert Ozokerit von Boryslaw, der u.d.M. sich als 
doppelbrechend erweist, deutliche Kristallinterferenz. Beim Elaterit von — 
Derbyshire ließ sich ein System scharfer Interferenzlinien und damit 
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Kristallcharakter erkennen. Da aber auch breite Bänder in der Nähe des 
Primärflecks im Diagramm auftreten, so ist eine Beimischung amorphen 
Materials anzunehmen. 


Gesteine. 


Dichte Gesteine können in Splittern unmittelbar für die Erzielung 
von Drehspektrogrammen benutzt werden. 

So ergab Solenhofener Kalkstein sehr schöne Kristallinterferenzen, 
die vollkommen mit denen feingepulverter Kalkspatkristalle übereinstim- 
men. Beispielsweise trat r,on» mit 3,0h Ä gut heraus. Feuerstein aus 
der Champagne lieferte ein vortreffliches Chalcedon = Quarzspektrum, 
wie das Washburn und Navias auch W. M. Lehmann bereits fanden. 
Gerade so verhielt sich Kieselschiefer von Herborn in Nassau. 
Hingegen erwiesen sich die dem Kieselglase chemisch nahe stehenden 
Proben eines mährischen Moldavits und eines Obsidians von Lipari 
im Röntgenogramm als amorph. | 

Der silifizierte Porphyrtuff vom Gnandstein in Sachsen lieferte 
ein ausgezeichnetes Quarzspektrum, ebenso die Grundmasse des Quarz- 
porphyrs von Elfdalen in Schweden gleichwie der mikrofelsitische 
Untergrund des Gesteins von Tiefenbach in den Vogesen. Es ist da- 
bei zu bedenken, daß geringe Mengen von Feldspat sich im Röntgeno- 
gramm leicht verbergen, wie der einschlägige Versuch von einer künst- 
lichen Mischung zeigte. 

Von Vorteil ist es, sich der Drehspektrogramme zwecks Erkundung 
ultramikroskopischer oder mikroskopischer Umsetzungen in festen Körpern 
zu benutzen!); Auch kann man in dichten Gesteinen und anderen Mate- 
rialien Streckungen und Schieferungen rénigenographisch erkennen, was 
natürlich insbesondere bei undurchsichtigen Stoffen, etwa bei der Unter- 
suchung der Harnische von Erzen, bedeutsam wird. In diesem Sinne 
sollen weitere Darlegungen folgen. 

Meinen Assistenten Dr. Hentschel und Dr. Leonhardt danke ich 
auch hier bestens für ihre Mitarbeit. 


Leipzig. Institut f. Mineralogie u. Petrographie. _ 


4) F. Rinne, Bemerkungen zum Beistifistrich. Naturwissenschaften, 12, 1924 
S. 244. ; 


IV. Ein neues Theodolitgoniometer. 


Von 
E. A. Wülfing in Heidelberg. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Die bisher gebauten zweikreisigen Goniometer lassen sich in zwei 
Typen trennen. Bei dem einen Typus werden die Bewegungen zur Azimut- 
und Poldistanzbestimmung am Kristall ausgeführt, während die Fernrohr- 
beobachtung von einer festen Stellung aus durch Autokollimation oder 
mittelst Kollimator geschieht. Bei dem andern Typus wird die Drehung 
des Kristalls nur um die Azimutalachse vorgenommen, während Fernrohr 
und Kollimator sich um die Poldistanzachse neigen. Beide Konstruktionen 
haben sehr kurze Horizontalachsen und bringen dadurch eine gewisse 
Unruhe in deren Lagerung. Mit solchen Instrumenten kann man Messungen, 
die auf mehr als 2 Bogenminuten genau sein sollen, nur umständlich 
erreichen. Man muß dazu die Bewegung der Kreise vorsichtig hand- 
haben und ihre gegenseitige Lage auch einer sehr häufigen Kontrolle unter- 
ziehen. Diese Instrumente stehen also mit der guten Überlieferung im 
Widerspruch, wonach ein Werkzeug tunlichst genauer angefertigt sein 
soll als es die Arbeit erfordert, die damit geleistet wird, wie dies z. B. 
bei den Analysenwagen der Fall ist. 

Nun haben, wie man nicht verschweigen darf, die bisherigen zwei- 
kreisigen Goniometer auch nicht eigentlich zu Präzisionsmessungen gedient, 
vielmehr waren die damit zu erreichenden Hauptziele anderer Art. Ent- 
weder wollte man sich über einen Kristall bequem und schnell orien- 
tieren, wenn dessen Flächen auch noch so zahlreich waren, oder man 
hat diese Instrumente zum Studium der Wachstumsformen und Ätzerschei- 
nungen in ihrer ganzen Mannigfalligkeit und zu deren übersichtlichen 
Darstellung benutzt. Und zu solchen Arbeiten sind die bisherigen Theo- 
dolitgoniometer in der Tat vortrefflich geeignet. 

Um aber auch genaue Messungen nach der Theodolitmethode aus- 
führen zu können, muß man — um nur das Prinzipielle der Konstruktion 
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und nicht die außerdem noch wünschenswerten vielen Verbesserungen - 


in der technischen Ausführung mancher bisherigen Fabrikate zu berühren — 
vor allem die horizontale kurze Achse verlängern. Diese Verlängerung 
ist bei dem hier beschriebenen neuen Goniometertypus dadurch erreicht, 
daß man Kollimatorachse und Fernrohrachse in eine Flucht legt und 
diese Achsen in zwei Gabeln lagert, die diesseits und jenseits des Azimut- 
Limbus (rechts und links in Fig. 1) hinaufragen. Damit erlangt die 
horizontäle Achse eine sehr große Stabilität, ohne daß das Instrument 
in seinen Ausmaßen vergrößert worden wäre. Die andere, die vertikale 
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Achse ist zwar kurz geblieben wie bisher, sie ist nicht länger als bei 
den gewöhnlichen einkreisigen Goniometern, dafür aber hat sie, wie das 
bei diesen Goniometern der Fall zu sein pflegt, eben jene vorteilhafte 
vertikale Lage, die an sich schon die größere Stabilität gewährleistet. 


Bei der Lagerung von Kollimator und Fernrohr in eine Flucht wird 
am neuen Goniometertypus die Möglichkeit der Reflexion an einer Kristall- 
fläche durch Knickungen des Strahlenganges bewirkt, wie dies aus den 
Figuren 1—4 zu ersehen ist. Hiernach geht das vom Kollimatorspalt 
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K sich kegelförmig ausbreitende Licht zuerst auf einen trapezförmigen Glas- 
körper, von dessen längster Fläche es nach rechts oben (Fig. 4, 2 u. 3) total 
reflektiert wird. Darauf fällt es auf ein rechtwinkliges Prisma, wo es 
abermals Totalreflexion und zwar nach rechts unten erleidet, gelangt zum 
Kollimatorobjektiv und trifft endlich die Kristallfläche in Form eines 
Bündels paralleler Strahlen. In den Figuren ist diese Kristallfliche durch 
ein zum Justieren dienendes Glas @ ersetzt. Bei günstiger Lage der 
Kristalllläche fallen diese Strahlen unter 45° auf und gelangen nach der 
gleichen Reflexion zum Fernrohrobjektiv, von wo aus sie nun wieder 
2 Prismen wie beim Kollimator durchlaufen und zum Fadenkreuz F' ge- 
langen. K und F sind in bezug auf die beiden Objektive konjugiert, 
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K wird also in F parallaxenlos abgebildet. Diese Zeichnungen der Strahlen- 
gänge in den Figuren 2, 3 und 4 sind der Einfachheit wegen so aus- 
geführt, wie wenn die totalreflektierenden Prismen keine Glaskörper 
sondern einfache Spiegel wären. Die ganze eigenartige Anordnung der 
Prismen uud Objektive möge im folgenden kurz als die Brücke bezeichnet 


werden. Diese Brücke kann man sich der Länge nach symmetrisch halbiert 


denken, und diese Symmetrieebene erfährt je nach der Lage der reflek- 
tierenden Kristalllläche eine entsprechende Neigung nach rechts oder links 
von dem in das Fernrohr blickenden Beobachter aus; die Symmetrieebene 
muß immer senkrecht zu der eingestellten Kristallfläche liegen. In den 
Figuren liegt diese Symmetrieebene vertikal, während die Brücke ent- 
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weder nach oben (Fig. 4, 2 u. 3) oder nach unten (Fig. 4) ge- 
schlagen ist. 


Die Justierung des Instrumentes hat als ihre Hauptaufgabe die Lage- 
rung der V-Achse genau senkrecht zur H-Achse zu betrachten. Vorerst 
legt man aber den Fadenkreuzschnittpunkt sowie den Kreuzpunkt des 
Kollimatorspaltes in die Achse der Gabeln und bringt auch diese Gabel- 
achse in Übereinstimmung mit der Kollimatorfernrohrachse. 

Die Zentrierung von Fadenkreuz und Kollimatorspalt geschieht durch 
ein 50fach vergrößerndes Mikroskop, dessen Tubus man mittelst eines 
Bunsenstativs horizontal vor dem Kollimatorspalt und vor dem vom 
Okular befreiten Fernrohrfadenkreuz aufstellt. Die Kreuzpunkte müssen 
bei Drehung der ganzen Brückenapparatur in den Gabeln in Ruhe bleiben, 
dürfen also im Gesichtsfelde des Mikroskops keine schlagende Bewegung 
zeigen. Man kann für diese Zwecke auch sehr gut das von R. Winkel- 
Göttingen angefertigte »horizontale Meßmikroskop für pflanzenpbysiolo- 
gische Untersuchungen nach Prof. Pfeffer-Leipzig« benutzen. 

Bei der weiteren Justierung geht man nun systematischerweise am 
besten von einer Achse aus, die durch die Gabeln der H-Achse von 
Kollimator und Fernrohr festgelegt ist und die man sich genau horizontal 
gelegt denkt. Sie ist eine wirkliche Achse von bestimmter Orientierung 
nicht nur nach Richtung, sondern auch nach Höhen- und Seitenlage. 
Sie ist in den Figuren 2, 3 und 4 durch die kräftig gestrichelte Linie 
H---H angedeutet. Im Gegensatz hierzu hat man es bei den optischen 
Achsen von Kollimator und Fernrohr — wie immer bei solchen optischen 
Apparaten — mit bloßen Richtungen, also nicht mit einer bestimmten 
geraden Linie zu tun. Eine kleine Parallelverschiebung einer auf den 
Kristall auffallenden und von ihm reflektierten Wellennormale gegen eine 
benachbarte ist ohne Bedeutung für das Resultat der Messung. 

Bei der Einstellung der Achsen von Fernrohr und Kollimator auf- 
einander liegt das Bild des Mittelpunktes des Kollimatorspaltes im Fern- 
rohrfadenkreuz. In diesem Fall möge ihre gemeinsame Richtung, wie 
sie in dem zentralen Strahl der Lichtkegel vom Spalt bis zum Fadenkreuz 
erscheint, als die Kollimatorfernrohr-Richtung oder als die KF-Richtung 
bezeichnet werden. Für die Justierung der Normallage von V und H 
kommt es nun zunächst darauf an, diese KF-Richtung mit der durch 
die Gabellager festgelegten H-Achse in Übereinstimmung zu bringen, etwa 
wie dies durch den Strahlengang in Fig. 2 gezeichnet ist. Zunächst wird 
man aber annehmen, daß diese ideale Lage noch nicht erreicht ist, sondern 
daß die H-Achse von der KF-Richtung abweicht. Eine symmetrische 
Abweichung. beiderseits nach oben oder beiderseits nach unten würde 
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ohne Einfluß auf die weiteren Messungen sein, nur hätte man dann nicht 
unter dem Inzidenzwinkel von genau 45° beobachtet, sondern unter einem 
solchen von vielleicht 44° oder 46°. Störend aber wäre eine Orientie- 
rung von H zu KF, wie sie Fig. 3 (Brücke oben) oder Fig. 4 (Brücke 
unten) zeigt. Diese Abweichung ist sofort zu erkennen, wenn man die 
Reflexe an einem Planparallelglas beobachtet. Hierzu entfernt man den 
Zentrierkopf vom Goniometer und setzt auf das Ende der Zentrierkopf- 
stange einen Halter, wie er im mittleren Teil der Fig. 4 abgebildet ist. 
Dieser Halter erlaubt ein Planparallelglas G so zu fassen, daß der 
Reflex von oben und von unten wahrgenommen werden kann. Nur 
liegt der Halter nicht wie in Fig. 4 auf der Seite, sondern vorne oder 
hinten, weil sonst kein Durchschlagen der Brücke möglich wäre. Man 
bringt die Brücke bald in die Lage wie in Fig. 3, bald wie in 
Fig. 4. Ein und dieselbe ruhende Planparallelplatte kann in beiden Lagen 
den Strahlengang nur dann zentral reflektieren, wenn H mit KF zusam- 
men fällt. Für die Verhältnisse in Fig. 3 und 4 ist das bei weitem 
nicht der Fall; denn nach dem »Durchschlagen« der Brücke von oben 
nach unten ist die anfängliche Einstellung des Fadenkreuzes auf den 
Kollimatorspalt stark gestört. In Fig. 3 wurde die Einstellung nur durch 
die schiefgelegte Planparallelplatte herbeigeführt, in Fig. 4 zeigt sich die 
Abweichung (in starker Übertreibung). Zur Einstellung der KF-Richtung 
aus der Lage der Figuren 3 oder 4 in die Lage der Fig. 2 korrigiert man 
den Strahlengang zur Hälfte durch Bewegung des Prismas P und zur 
Hälfte am Planparallelglas. Damit das letztere nun mit der nötigen 
Genauigkeit geschehen kann, ist an dem Halter des Glases @ in Fig. 4 
der Hebelarm h durch zwei Schräubchen s, und s, mit Gegenfeder g 
verstellbar, wie dies in der Figur aus dem gestrichelten Querschnitt 
ersichtlich ist. Eine ganze Umdrehung eines solchen Schräubchens neigt 
das Planparallelglas um 0°20’; es läßt sich also ohne Schwierigkeiten auf 
Bruchteile einer Minute einstellen. Man wiederholt diese Operation einige 
Male bis die Einstellung stimmt, bis also bei Beobachtung von oben und von 
unten Fadenkreuz und Kollimatorspalt genau aufeinander eingestellt bleiben. 

Bisher war noch nicht die Rede von einer Normalstellung der H- Achse 
zur V-Achse, sondern nur von der Parallelisierung der H-Achse mit 
der KF-Richtung. Nun wird im allgemeinen das Planparallelglas, wenn 
auch sowohl bei der oberen als bei der unteren Brückenlage, richtig 
reflektierend, noch keineswegs senkrecht zur V-Achse liegen. Sorgt man 
aber für diese senkrechte Lage, die man immer leicht und sicher an 
der Ruhe des Reflexes bei Drehung um V erkennt, so wird zunächst 
das Bild des Kollimatorspaltes oberhalb oder unterhalb des Horizontal- 
fadens (bei 7) liegen, und man muß nunmehr eine Korrektur der Lage 
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des Planparallelglases in seinem Fundament vornehmen, nämlich in einer 
passenden Änderung des Lagers L der V-Achse. Dies geschieht mittelst 
der Schrauben S, und S, der Figur 4. Ist endlich auf diesem Wege die 
Normalstellung der H-Achse und KF-Richtung auf die V-Achse mit aller 
Schärfe durchgeführt, so stellt man den Reflex genau auf das Faden- 
kreuz ein und liest am Poldistanz-Limbus die Stellung des Nonius ab. 
Auf diese Weise erhält man den Nullpunkt für den Pol, oder nach 
Durchschlagen der Brücke für den Gegenpol. Man wird die Teilung 
am Poldistanz-Limbus so einstellen, daß man diese Ablesungen ganz nahe 
bei 0° und bei 180° findet; ihre kleine Abweichung wird dann notiert. 

Ferner bestimmt man auch noch zur Kontrolle die Punkte des Pol- 
distanz-Limbus, die bei 90° und bei 270° liegen sollen. Man bringt dazu 
die. Brücke horizontal nach rechts und nach links und setzt das Plan- 
parallelglas vertikal auf seine Jusliervorrichtung. Der Reflex wird bei 
passender Drehung um die V-Achse in der Nähe des jetzt horizontalen 
Fadens liegen. Man dreht alsdann das Planparallelglas um 180° um die 
V-Achse und sieht zu, ob der Reflex in der gleichen horizontalen Höhe 
im Gesichtsfeld auftaucht; andernfalls nimmt man die nötigen Korrekturen 
am Glas so lange vor, bis dies der Fall ist. Dann stellt man bei rechter 
und linker Brückenlage auf diese Reflexe ein und erhält die beiden 90°- 
und 270°-Punkte des Poldistanz-Limbus, die bei ideal richtiger Beschaffen- 
heit des Instrumentes um 480°0’ voneinander und um 90°0’ von Pol 
und Gegenpol abstehen. 

Die Arme des Fadenkreuzes sind so zu orientieren, daß bei horizon- 
taler Lage der Brücke ein Reflex am Planparallelglas bei Drehung um 
V genau an dem horizontal liegenden Faden entlang läuft. 


Bis jetzt ist von dem neuen Goniometertypus nur die vorstehend 
beschriebene Anordnung der Prismen und Objektive, wonach diese in 
einer Ebene liegen, zur Ausführung gelangt. Eine andere Anordnung 
möge hier nur mit einigen wenigen Worten erwähnt werden, weil sie 
vorläufig noch keine Verwirklichung durch den Mechaniker gefunden 
hat. Bei ihr liegen die Außenteile der optischen Achsen auch wieder 
horizontal; die inneren Teile in der Nähe des Kristalls sind aber in 
einer Ebene senkrecht zur Gabelachse angeordnet und können auch 
gegeneinander verschieden geneigt werden. Diese Anordnung wird vor- 
teilhaft sein, wenn man die Beobachtung unter verschiedenen Inzidenz- 
winkeln ausführen möchte, während, wie schon erwähnt, bei der obigen 
Ausführung die Strahlen den Kristall immer unter etwa 45° treflen. 

Das Instrument wurde nach meinen Angaben und unter meiner oft- 
maligen Kontrolle von der Firma C. Leiss, Berlin/Steglitz, ausgeführt. 

Heidelberg, den 20. März 1924. 
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V. Die chemische Konstitution der monoklinen 
Pyroxene und der Amphibole. 


Von 


B. Goßner in Tübingen. 


I. Die monoklinen Pyroxene. 


Ein besonderer Bestandleil der Tschermakschen Theorie der Zu- 
sammensetzung der gewöhnlichen Kalk-Magnesia-Augite, wenn wir von 
den sonstigen einfachen isomorphen Vertretungen absehen, ist die An- 
nahme eines Moleküles SiO,AlyMg als eine Komponente in den Misch- 
kristallen. Neuerdings finden sich nun wiederholt!) Hinweise darauf, daß 
es nicht möglich sei, damit die Gesamtheit der als einwandfrei an- 
zusehenden Analysen in Einklang zu bringen. Mit anderen Worten: Die 
bisher am meisten gebrauchte Art, die Zusammensetzung der monoklinen 
Augite darzustellen, entspricht nicht dem wirklichen stofflichen Bestand 
derselben. 

In der Tat erscheint die kristallographische Gleichsetzung SiO, Al Mg 
== Si03;Mg. SiO,;Ca in hohem Grade unwahrscheinlich. Sie entspricht in 
kürzerer Schreibweise einer Gleichwertigkeit SiO,;Ca = Al,0,. Nun ist 
aber offenbar in Magnesia-Tonerdesilikaten vor allem eine Vertretung 
St0O;Mg = Al,O; wirksam. Sie scheint tatsächlich allgemeine Verbreitung 
zu haben und ist auch verständlich, in Anbetracht der Verwandtschafts- 
beziehungen der Haemalit-Korund-Gruppe, was wiederholt auseinander- 
gesetzt wurde (Tübinger, naturw. Abhandl. 1923, Heft 5; neuerdings am 
Beispiel der Chlorite und Sprödglimmer im Zentralbl. f. Mineralogie usw.). 
Dabei ergab sich auch, daß ihre Wirkung nur eine begrenzte ist; der 
höchste bisher gefundene Betrag erreicht etwa 25%, nämlich beim Sap- 

phirin, wo in diesem Umfange im Höchstfalle ein Teil der Gesamtmenge 


_ 4) H.E. Boeke, Zeitschr. f. Kristallogr. 4944, 53, S. 445; F. Zambonini, Atti 
Accad. Sci. Napoli 4944, 16, (Nr. 2), S.9; H.S. Washington und H. E. Mörvi, 
Am. Jour. Sci. 4922, 8, 8. 449, 
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St03Mg durch Al,O, ist. Dieses Beispiel ist zugleich dadurch ausgezeich- 
net, daß bei stark basischem Charakter der Komplex nur die drei Oxyde 
SiO, Al,O3, MgO enthält. In anderen Fällen, z. B. bei Clintonit-Xantho- 
phyllit, wo noch andere Oxyde, wie hier CaO und H,O, im Komplex vor- 
kommen, scheint die Bedeutung dieser Vertretung geringer zu sein. Nach 
allem, was man über isomorphe Vertretungen von dieser etwas ungewöhn- 
lichen Art in Silikaten mit aiemlicher Sicherheit anzunehmen hat, wäre 
nun zu vermuten, daß bei der Pyroxengruppe in erster Reihe die Ver- 
tretung SiO;Mg = Al,O; in Betracht käme. Eine solche Annahme wurde 
aber bisher nicht gemacht und würde auch nicht zum Ziele führen, so- 
lange man den Pyroxenen einen Bauplan entsprechend den Diopsid-Kom- 
plex Si0,Mg.SiO;Ca zugrunde legt. 

:Die Vertretung SiO;Ca = Al,O, käme dann erst an zweiter Stelle 
zur Geltung, zumal da ihre Wirkung, im Gegensatz zu derjenigen der 
Gleichartigkeit St0;,Mg — Al,O3, in anderen Fällen sich niemals irgend- 
wie erkennbar äußert. Es ist wenig wahrscheinlich, daß sie gerade in 
der Pyroxengruppe (vielleicht zuzüglich der Amphibolgruppe) ihre Wirkung 
in einer besonders kräftigen, die Konstitution beherrschenden Weise kund- 
tun sollte. 

Schon die Gegensätzlichkeit der beiden Komplexe SiO,0a und Si0,Mg 
im Kristallbau von Silikaten scheint ziemlich groß zu sein. Solche mit 
dem ersteren weisen in vielen Fällen die nächsten Beziehungen zu Natron- 
silikaten auf, in isomorphen Mischkristallen, wie bei den Plagioklasen 
und Zeolithen, oder bei einfacherem Bau in der Form von Doppelsalzen 
mit dem Natronsilikat, wie beim Pektolith. Eine solche Beziehung zu 
Natronsilikaten zeigt der Komplex SiO;Mg niemals. Dieser geht nicht 
einmal in einen Kristallbau mit diesen Beziehungen zwischen Kalk- und 
Natronsilikaten in beachtenswerten Mengen ein, wie das Fehlen von MgO 
in den basischen Plagioklasen trotz ihrer Paragenese mit Enstatit oder 
Olivin zeigt. 

Eine gewisse kristallographische Beziehung zwischen 8?0;Mg und 
SiO;Ca scheint zunächst darin enthalten zu sein, daß beide als Kompo- 
nenten nebeneinander in doppelsalzartigen Verbindungen auftreten (z. B. 
Clintonit, Diopsid), welche anscheinend auf eine Stufe zu stellen sind mit 
den Doppelsalzen bei anderen wenig gegensätzlichen Stoffen, wie sie im 
Dolomit, Glaserit, Barytokalzit vorliegen. In diesen scheinen dann erst 
gewisse Schwankungen um eln konstantes Verhältnis infolge begrenzter 
isomorpher Vertretung vorhanden zu sein. Aber auch in einem Kristall 
von solch doppelsalzartigem Bau ist nach den bisherigen Erfahrungen 
die isomorphe Vertretung SiO;Ca = SiO;Mg nur sehr begrenzt. Es sind 
also die beiden Komplexe als nur schwach isomorph anzusehen. 
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Nach all dem ist zu vermuten, daß die Gegensätzlichkeit zwischen 
SiO,0a und Al,0; noch größer ist und es ist kaum zu erwarten, daß 
eine Isomorphie Si0O,0a = AlO, von solchem Grade sein wird, daß sie 
als ausschlaggebend für die Konstitution der monoklinen Pyroxene er- 
scheint und gewissermaßen den Schlüssel zu deren Erklärung darstellt. 

Wir lassen also die Vertretung Si0,AlyMg = Si„0,CaMg als wesent- 
lichen Bestandteil in der Konstitution der Pyroxene fallen. Es entsteht 
dann die weitere Frage: Ist es möglich, mit dem bisherigen grundsätz- 
lichen Bauplan, wie er im Diopsid-Komplex vorliegt, und veränderten 
einfachsten und auch bei anderen Silikaten geltenden isomorphen Be- 
ziehungen zum Ziele zu gelangen oder ist der Bauplan in den AlO;- 
haltigen Pyroxen vielleicht etwas anders geartet als beim Diopsid ? 

Das Verfahren zur Lösung der Frage kann wiederum nur ein Sta- 
tistisches sein. Es ist eine größtmögliche Anzahl vertrauenswürdiger Ana- 
lysen an der Hand solcher Vertretungen zu prüfen, welche auch bei 
anderen Silikatgruppen als geltend sich erwiesen haben. Es ist nicht 
zulässig jede beliebige Analyse mitzuverwenden. Die große Zahl der im 
folgenden für die statistische Berechnung verwerteten Analysen wurde 
darum nach der Vertrauenswürdigkeit ausgewählt. Ältere Analysen 
schieden aus, ebenso solche, welche in irgend einer Hinsicht zweifelhaft 
erschienen; Washington und Merwin (a. a. 0.) haben bereits einige 
neuere Analysen dieser Art vermerkt. Von den nach diesem Prinzip als 
zulässig erkannten Analysen durfte natürlich keine nachträglich unter- 
drückt werden, weil sie vielleicht zu dem neuen Ergebnis nicht stimmte. 
Die Tabellen enthalten also restlos die einmal für die Berechnung be- 
stimmten Analysen. Ihre Übereinstimmung mit der benutzten Hypothese 
ist genauer zu prüfen und man wird bei der Betrachtung der Tabellen 
andrerseits finden, daß eine solche Unterdrückung auch nicht notwendig 
ist; nur die Abweichung bei Nr. 9 in den beiden ersten Tabellen ist mit 
unseren Annahmen kaum befriedigend in Einklang zu bringen. 

‚Zunächst wurde vermutet, daß dem Bauplan eine Verbindung zu- 
grunde liege, welche AlO, neben SiO,Mg als wesentlichen Bestandteil 
enthalte, weil die Vertretung SiO;Mg = Al,O; gerade bei Doppelverbin- 
dungen beider Komponenten, z. B. Saphirin und Sprödglimmer, früher als 
besonders wirksam erkannt worden war. Aus diesem Grunde wurden 
zuerst die Analysen mit hohem Gehalt an AO, (+ F&,O;) ausgewertet. 
Es ergab sich bei diesen eine bemerkenswerte Annäherung an einen Kom- 
plex von der Formel Al,0;.2(2Si0;Mg.2SiO,Ca]. In Analogie mit an- 
deren Fällen, z. B. CO,Ca.CO3Mg (Dolomit) oder 3S0,K,.SO,Naq (Gla- 
serit), wo bei Doppelverbindungen von wenig gegensätzlichen Komponenten 
eine Ähnlichkeit der Kristallform der Doppelverbindung mit der Form 
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einer der beiden Komponenten besteht, war es vielleicht denkbar, daß 
ein solcher Fall kristallographischer Ähnlichkeit auch zwischen Diopsid 
und diesem -Al,0;-haltigen Komplex bestehe. Es wurde zum Vergleich 
noch die Spaltbarkeit von Diopsid und schwarzem Augit geprüft; ersterer 
gibt ohne Zweifel sehr gute Spaltflächen; beim schwarzen Augit gelang 
die Erzeugung solcher nicht. Es ändert sich also der Grad der Spalt- 
barkeit nicht unbeträchtlich mit der Zusammensetzung. Außerdem kommt 
der Fall weiterer Doppelverbindungen deutlich ausgeprägt in der Pyroxen- 
gruppe vor, wie das neuerdings H.S. Washington (Proc. Unit. Stat. 
Nat. Mus. 1922, 60, S. 4) für den Jadeit wahrscheinlich gemacht hat und 
wie das auch im folgenden näher begründet werden kann. Es konnte 
also die Möglichkeit solcher weiterer Doppelverbindungen mit Ähnlich- 
keit der Kristallform gegenüber einer einfacheren Komponente für den 
gewöhnlichen Augit wohl in Betracht gezogen werden. 

Die statistische Berechnung wurde auch für diese anfangs vermutete 
Möglichkeit durchgeführt und außerdem auf den entsprechend abgeän- 
derten Bauplan des Diopsides ausgedehnt. Letzterer weist durchweg mehr 
 StO3Mg auf als dem Verhältnis S30; Mg. SiO;Ca entspricht. Wie Tabelle IIIb 
zeigt, würde die Zusammensetzung des Diopsides ebensogut durch den 
Komplex Si0,Mg.2(2 Si0;Mg.2SiO,Ca] ausdrückbar sein. 

Mit einem solchen Bauplan könnte man also ebenfalls auf einfache 
Weise die Gesamtheit der gewöhnlichen Pyroxene in ihrer Zusammen- 
setzung deuten. 

Leider versagt im Falle der Pyroxengruppe ein Hilfsmittel, welches 
wir bei anderen Silikaten zur Prüfung der Wahrscheinlichkeit einer Wahl 
der Komponenten benützten. Bei den Silikaten ist der Prozentsatz hoch- 
symmetrischer Kristalle auffallend groß trotz komplizierter Zusammen- 
setzung, in ähnlicher Weise wie das bei einfachen Doppelsalzen der Fall 
ist. Wir stellten darum die Silikate mit solchen Komplexen auf eine Stufe 
und fanden mehrfach bei Silikaten (Vesuvian, Granat, Sodalith, Chlorit) 
die in solchen Fällen bestehende Beziehung zwischen der Zähligkeit wich- 
tigster-Symmetrieelemente und der den Hauptkomponenten im Komplex 
zukommenden Faktoren. Bei der Pyroxengruppe fällt eine solche Kon- 
trolle weg, weil sie nur bei hinreichend hoher Symmetrie wirksam sein 
kann. Die Kristalle sind höchstens schwach pseudoletragonal, mehr noch 
in der geometrischen Form, aber durchaus nicht in optischer Hinsicht. 
Daß also in obigem Komplex die Zahl 4 bei den beiden Hauptbestand- 
teilen vorkommt, hätte nur dann den Wert einer guten Bestätigung, wenn 
sie parallel ginge mit wirklich tetragonaler Form. Im Gegenteil, das 
Fehlen einer solchen deutet eher darauf hin, das obiger Komplex kaum 
den wirklichen Bauplan darstellt. 


Trotzdem also gerade die Al.O;-reichsten Pyroxene dieser Zusammen- 
setzung in größerer Anzahl nahekommen und obwohl eine Verbindung 
mit konstanten Al,O,-Gehalt zunächst nicht unwahrscheinlich erschien, 
wurde das Beginnen, mit einem solchen Komplex die Deutung der che- 
mischen Zusammensetzung der gewöhnlichen Pyroxene zu versuchen, 
wieder aufgegeben. Die Verbindung zu den Alkalipyroxenen, besonders 
zum Ägirin, wäre in chemischer Hinsicht eine recht lockere geworden, 
womit die nahe kristallographische Beziehung nicht ganz zwanglos hatte 
in Übereinstimmung gebracht werden können. 

Ich ließ also den Versuch mit einem abgeänderten Bauplane fallen 
und es wurde nur eine statistische Auswertung der Analysen auf Grund 
des alten Bauplanes, aber auf Grund etwas veränderter Vorstellungen 
über die isomorphen Vertretungen unternommen. Es ergab sich dabei 
bald eine zweckmäßige Einteilung der gesamten Pyroxene in zwei Gruppen. 
Das Verhältnis CaO: Na,O ändert sich in der Gesamtreihe mit einem 
plötzlichen Sprung. In der einen Gruppe ist CaO: Na0 > 20:1 und 
< 20:4 
BR Re 
Gruppe ist CaO: Na0 <{3:4, meist sogar wesentlich kleiner als dieser 
Grenzwert. 

In der ersten Gruppe kin alle alkaliarmen Pyroxene mit ihren 
engeren kristallographischen Beziehungen auf Grund der gleichen einfachen 
isomorphen Vertretungen untergebracht werden — Diopsid (Schefferit, 
Hedenbergit), Enstatitaugit, gewöhnlicher Augit, Tistanaugit, Fassait. Diese 
Vertretungen -sind solche, wie sie auch bei anderen Silikatgruppen vor- 
kommen ;es bleibtalso vor allem die Vertretung Si,0O, CaMg—= SiO, Al.Mg weg, 
eine Annahme, welche auch rein formal die Beziehungen verschleiern würde. 

Wir umschreiben unsere Vorstellungen für den Bau der Kristalle in 
dieser Gruppe auf folgende Weise: 

»Dem Bauplane der Gruppe der gewöhnlichen, alkaliarmen Pyroxene 
liegt der Komplex Si0;Mg.SiO,Ca zugrunde. In diesem Komplex ist 
der Anteil S:O;Mg bis zu einem gewissen Betrag ersetzbar durch Al,O; 
und ebenso der Anteil SiO,Ca durch SiO,Mg; beide Vertretungen sind 
voneinander unabhängig. 

Die erste Vertretung ist im Einklang mit sonstigen Erfahrungen bei 
Silikaten. Nur ist der Umfang ihrer Wirkung vielleicht etwas größer 
als dies bisher bei anderen doppelsatzartigen Komplexen dieser Art ge- 
funden wurde. 

Auch die zweite Vertretung läßt sich durch Analoga aus der Erfahrung 
begründen. In ihren reinen Kristallen scheinen sich SiO;Ca und SiO,My 
kaum nennenswert gegenseitig aufzunehmen, ebenso nicht in Komplexen 
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geht wohl in einigen Fallen bis zu CaO : Na,O In der zweiten 
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mit nur einer der beiden Komponenten. Anders dagegen in Kristallen 
mit beiden Komponenten gleichzeitig nebeneinander (z. B. Klintonit). Es 
ist dies der Fall der verstärkten Vertretung zweier ähnlicher Komponenten 
in Doppelverbindungen beider (z. B. die Schwankungen um die Zusammen- 
setzung 3 SO,K, . 80, Na, beim Glaserit, im Gegensatz zur viel schwächeren 
Isomorphie K,SO, — Na,S0, in ihren einfachen Kristallen). Diese Ver- 
stärkung der sonst sehr schwachen Isomorphie StO;,0a = SiO3Mg zeigt 
sich nun auch in ihrer einfachen, den Pyroxenen zugrunde liegenden 
Doppelverbindung. 

Die Frage nach der Rolle des Natriums im Kristallbau dieser Gruppe 
von Pyroxenen wird vorerst zurückgestellt, nachdem es möglich ist, eine 
beträchtliche Zahl von Analysen mit einem Verhältnis CaO : Na,0 > 20: 4 
auszuscheiden. In diesen wird vorläufig die Vereinigung beider Oxyde 
zur Summe CaO + Na0, also eine Gleichartigkeit CaO = Na,O ange- 
nommen. Unsere erste Anfgabe, den Grad der Wirksamkeit der beiden 
oben genannten Vertretungen zu prüfen, wird durch eine solche Verein- 
fachung für die Na,O-armen Glieder nicht beeinträchtigt. Würden 
wir die Rechnung hierfür auf Grund der mutmaßlichen Vertretung 
Si,0,MgCa — Si,0,AlNa vornehmen, so würde die als Kontrolle dienende 
Zahl für SiO, nicht wesentlich verschieden ausfallen. 

Unsere Statistik dient nicht nur zur Ermittlung der mutmaßlichen 
isomorphen Vertretungen, sondern verfolgt auch den Zweck, den Um- 
fang dieser Vertretungen festzustellen, um so eine weitere Prüfung für 
die Wahrscheinlichkeit der gemachten Annahmen zu erhalten. 

Komponenten mit höherem Grade der Isomorphie, wie Al,O, — Fe 0; 
oder MgO — FeO(MnO), sind vorerst zusammengefaßt zu einer Kompo- 
nente, bezeichnet mit dem überwiegenden Bestandteil, meist Al,03, bzw. MgO. 

Wir beginnen die Untersuchung mit dem einfacheren Falle der ge- 
wöhnlichen Pyroxene. 


a) Gruppe der natronarmen Pyroxene. 


1. Pyroxene mit höherem Gehalt an Al,O,(+ FeO;). 


Die folgende Tabelle enthält zunächst die Molekularverhältnisse von 
29 Analysen, welche sich einfach bei Division der Gewichtsprozente durch 
die Molekulargewichte ergeben; stärker isomorphe Oxyde sind gleich ent- 
sprechend zusammengefaßt. Die Anordnung erfolgt nach abnehmender 
Zahl für Al, Os + Fe, 03 . 
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Tabelle I. Molekularverhältnisse. 


LL—— EEE Se 
Nr. | 4%0; Fe,0; | _SiO, | MgO eo | CaO Na 


0,404 
0,445 


0,044 


0,077 0,050 


0,427 


0,095 
0,423 


0,028 


| 


0,094 0,046 


0,140 


0 


0,097 0,044 
0,108 


| 


0,068 0,038 
0,106 


— . — 


0,077 0,022 
0,099 


| 


0,083 0,048 
a 
0,404 


0,065 
0,096 


0,034 


0,067 0,024 


0,094 


| 


0,072 0,044 
0,086 


0,740 


0,044 


0,754 


0,750 
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0,333 


0,196 
0,278 


0,077 


0,240 0,084 
— Lan 


0,324 


0,404 
0,458 


0,657 


0,243 0,404 
ee 


0,347 


0,364 0,043 
[| 


0,374 


0,307 0,048 


0,355 


0,273 0,058 


0,370 0,066 
eee 


0,437 


0,356 0,049 


0,369 0,054 
0,423 


0,062 
"0,395 


0,223 0,205 
0,428 


0,383 
0,410 


0,027 


0,353 0,034 


0,384 


0,340 = 


0,434 0,005 


| 

i 

0,439 

| 0,454 = 

| 

| 

| 0,407 a 

| ere 
0,408 ai 
0,450 zu 


0,386 0,025 


N— 


0,444 


0,387 0,045 
mn —— 


0,402 


0,363 0,025 


0,388 


— 


0,384 0,040 
0,394 
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Nr. | AlbOs3  FeO; SiO, | MO FeO | CaO . NmO 
0,064 0,044 0,323 0,045 0,389 0,047 
ee ee” 
0,085 0,368 0,406 
0,076 0,008 0,338 0,446 0,345 0,006 
ee ee mn nn N (nn 
0,084 0,454 0,354 
0,060 0,024 h 0,310 0,059 0,389 0,044 
Se eee fo ee Se 
0,084 RER 0,369 0,403 
0,793 
0,059 0,020 ’ 0,364 0,064 0,384 0,019 
17. u 0,019 TiO, ——— — 
er 0,079 0,812 0,425 0,408 
0,787 
0,057 0,049 , : 0,320 0,066 
48. ——— 0,084 TiO» — 
0,076 0,831 0,386 0,444 _ 
0,852 
0,054 0,043 , - 0,420 0,044 
19. Te 0,007 TiO, —— 
bape 0,064 0,859 0,464 0,385 secs 
0,824 
0,042 0,020 ’ 0,304 0,406 | 0,364 0,047 
20. ———— 0,007 TiO, m un 
0,062 0,831 0,410 0,378 
0,354 0,062 
21. we 
0,054 _ 0,940 0,396 0,404 > 
ee 2 Da Or ae 
0,030 0,020 ’ ; 0,355 0,064 0,403 0,040 
22. I 0,040 TiO, ee ARID Se see 
= 0,448 
0,050 0,864 0,449 44 
0,033 0,043 | 9849 0,365 0,108 | 0,863 0,012 
23 — — | 0,042 TO, Se a a 
0,3 
0,046 0,864 0,468 ; 
0,835 
0,036 0,009 y 0,350 0,070 0,404 0,042 
24 2 , 0,025 TiO, 5 - — 
0,443 
0,045 0,860 0,420 „4 
0,028 0,045 0,880 0,442 0,150 0,274 0,008 
25 — 0,046 TO, m ies RR OR 
De mind 8 
0,043 0,846 5 0,562 : 
. 0,444 0,074 0,330  . 0,039 
26. She RE Mk int 2 wt yl oe hs 
0,042 — 0,844 0,488 0,369 
0,435 0,105 
97. | ee ESSE 
0,039 0,863 0,535 0,339 — 
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Nr. Al,O3 F&0; SiOz MgO FeO . | CaO Naz2O 
0,022 0,045 0,359 0,163 0,349 0,043. 
28. nn E m (u mn 
0,037 0,844 0,522 0,332 
sae ae 0,839 
0,022 - 0,045 2 t 0,284 0,260 0,249 0,006 
talc ble 0,040 TiO, ee : : 
ut 0,037 0,849 0,544 0,255 


Von dieser Gesamtheit sollen zunächst die weitaus größere Anzahl der- 
jenigen Analysen berüchsichtigt werden, für welche CaO: Na0 >20: 1. 
Es soll die Übereinstimmung mit dem Bauplan SO,;0a . SiO,Mg geprüft 
werden; es wird dazu jeweils die Summe S0;C0a + Si03;Mg + Al,O3 
durch 2 dividiert, wodurch man die Verhältniszahlen beider Komponenten 
1.SiO,Mg und 4 &0;Ca erhält; auf die Zahl des ersteren kommen die 
gefundenen Al,0;-Mengen in Anrechnung, auf die gleiche Zahl für SO, Ca 
ein etwas noch bleibender Rest von SiO;Mg. Hierbei ergibt sich eine 
gemäß der Menge der vorhandenen Oxyde bestimmte Gesamtzahl für 
SiO,, welche in ihrer Abweichung von dem gefundenen Wert SiO, das 
einzige Maß für die Übereinstimmung liefert. In dieser Differenz sind 
also alle Fehler zusammen wirksam, welche der Zahl für die drei 
Oxyde SiO,, MgO, CaO anhaften. 


Tabelle Ila. Zusammenfassung der Oxyde für die Formel 
StO3Mg . Si0;Ca; CaO: NO > 20:14. 


4 StO3Mg 


Al,O, | Si03Mg 

0,423 0,337 | 0,494 0,340 — 0,046 
+ 0,460 ~ | 0,464 

es 0,338 0,009 0,439 — 0,043 

: 0,468 | 0,448 

0,408 0,360 0,044 0,434 — 0,036 
% 0,468 0,468 

0,404 0,329 | 0,086 00 0,034 
: 0,433 - 0,688 
- 0,108 0,348 0,043 0,408 | 0,070 

0,424 0,424 | 

| eee Sam; TTT ie: 
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22. 


23. 


24. 


25. 


27. 


28, 


0,454 
0,094 0,347 
0,438 
0,086 0,339 
0,425 
0,085 0,345 
0,430 
0,084 0,364 
0,445 
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0,084 0,346 
0,497 
0,079 0,374 
0,453 
0,076 0,360 
0,436 
0,064 0,394 
oi ig 
0,455 
0,062 0,363 
0,425 
0,050 0,394 
0,444 
0,046 0,399 
0,445 
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| 


| 


| 


| 


| 


| 


—____ [0 


0,045 0,394 
0,439 
0,043 0,400 
0,443 


0,039. 0,420 
0,459 
0,037 0,409 


0,052 


0,048 0,394 


0,026 0,444 


0,402 


0,454 


| 


0,439 
0,089 0.335 
0,424 
0,023 0,406 
0,429 
0,093 0,354 
0,445 


| 


0,023 0,403 


0,426 


0,054 0,408 


0,454 


0,437 

0,070 0,385 
0,455 

0,047 0,378 
0,425 

0,028 0,443 
0,444 . 
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0,069 0,375 
0,644 


| 


0,026 0,443 
0,439 
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0,162 0,282 
0,444. 
0,120 0,339 
0,459 
0,143 0,332 
0,445 
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0,448 
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0,045 


0,030 
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Was zunächst die Übereinstimmung zwischen Berechnung und Be- 
obachtung für die SiO,-Zahl betrifft, so ist diese in vielen Fällen eine 
sehr gute. In anderen Fällen (Nr. 14, 20, 22, 23, 24) läßt sich gleichfalls 
befriedigende Übereinstimmung erzielen, wenn man Na,0 nicht gleich CaO 
nimmt, sondern die Rechnung’ durchführt für den Fall einer Vertretung 
Si,0,AlNa = SiaO,CaMg oder kurz CaMg = AlNa. Größere Abweichung 
besteht dann merkwürdigerweise nur noch bei Analysen, welche keinen 
Na,0-Gehalt aufweisen, nämlich bei Nr. 5, 6, 7, 29 und außerdem noch 
bei Nr. 46. Die Abweichung ist bald positiv, bald negativ. 

Welches auch die Ursache für diese Abweichungen sei, das Gesamt- 
ergebnis stützt hinreichend die Voraussetzung, auf Grund deren wir die 
Deutung der Zusammensetzung der natronarmen Pyroxene versuchen 
und es ist Tabelle Ila nun daraufhin zu prüfen, in welchem Umfang die 
angenommenen isomorphen Vertretungen in dieser Gruppe von Pyroxenen 
wirksam ist. 

Wir finden folgendes: Von dem Anteil 4 SiO,Mg können bis zu etwa 
25% durch Al,O, (+ Fe,03) ersetzt sein; von 25—0% ist die Reihe 
eine lückenlose. Tabelle I zeigt ferner, daß innerhalb der Summe Al,O3; 
und Fe,O, der Betrag für Al,O, immer überwiegt. Bei kleinerer Summe 
4Al,O; und F&O; kann anscheinend das Verhältnis F&,O; : AhO, größer 
werden und es scheint Fälle zu geben (Nr. 44), wo es dem Wert 41:1 
nahekommt. 

Was den Anteil 4 SiO;Ca betrifft, so zeigt sich ohne Ausnahme, daß 
die Vertretung SiO;Mg = SiO,Ca einseitig ist. Es wird immer etwas 
Si03Ca durch SiO,Mg ersetzt; niemals tritt SiO,Ca in den anderen An- 
teil 41.Si0,Mg ein. In der Mehrzahl der Fälle erreicht die Vertretung 
keinen bedeutenden Umfang und bewegt sich anscheinend ohne Lücke 
von etwa 0—20%. Innerhalb dieses Bereiches besteht keine strenge 
Beziehung zwischen den beiden Hauptvertretungen Al,0; = SiO,Mg und 
SiO;,Mg = SiO,Ca; Pyroxene mit hohem Al,O,-Gehalt zeigen die Ver- 
tretung SiO;Mg = SiO,Ca in der Mehrzahl der Fälle in geringem, in 
anderen (Nr. 13, 15) auch in größerem Umfang. Dieses Verhältnis ändert 
sich nicht bei kleineren Werten von Al,0;. Pyroxene mit verhältnismäßig 
großen Zahlen für die Vertretung Si0;Mg = SiO,Ca (Nr. 3, 25, 27, 28, 
29) sollen später noch besprochen werden. 

Auch das Verhältnis MgO: FeO scheint keine näheren Besichuugen 
zu sonstigen Änderungen in der Zusammensetzung zu haben. Den kleinsten 
Gehalt an FeO besitzen Nr. 5 und 8 mit etwa 2—3 % FeO der Gesamt- 
summe (MgO + FeO); in der Mehrheit der Analysen ergeben sich Zahlen 
von etwa 12—20%; auch 25% werden noch erreicht (Nr. 23, 20); in 
einem Fall ist das Verhältnis MgO: FeO = 1:1 nahezu erreicht (Nr. 43). 
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Es scheint also bei dieser Gruppe von Pyroxenen der Bestand an SiO,Mg 
in lückenloser Mischkristallreihe von 0 bis etwa 50 Mol.-Proz. durch 
SiO3Fe ersetzt sein zu können. Auch bei Diopsiden mit höherem Gehalt 
an Si0;Mg (Nr. 25—29) scheint das Verhältnis MgO: FeO im gleichen 
Bereich sich zu bewegen. 

Die Frage nach dem Verhältnis zwischen Natriumoxyd und Kalzium- 
oxyd möge erst bei den nächstfolgenden Analysen besprochen werden. 

Es mögen nun an der Hand der beiden Tabellen noch die einzelnen 
Pyroxenvarietäten besprochen und miteinander verglichen werden. 

Nr.5 und 8 sind Fassait, ersterer von Italian Peak (L. G. Eakins, 
Bull. geol. Sur. 4893, 113, S.442), letzterer von Hodrusbanya (V.Zsivny, 
Zeitschr. f. Kristallogr. 1923, 57, S. 387). In dieser Abart sind also von 
der Komponente 1 SiO;Mg nahezu 25% durch Al,O; ersetzt, während der 
Vertretung SiO;,Mg = SiO;Ca eine, ganz geringe Bedeutung zukommt; 
außerdem besitzt der Fassait den geringsten Gehalt an F&O, und FeO. 
Es sei noch erwähnt, daß die für den Fassait von Monzoni vorliegenden 
Analysen (Doelter) mit unserem Bauplan nicht in Einklang zu bringen 
sind und ebenso irrtümlich sind, wie dies Washington und Merwin 
für die Doelterschen Analysen des Augites von Cap Verden behaupten. 

Dem Fassait ziemlich nahe steht Nr. 4, aus einem Meteoriten (S. 566 
Nr. 4741). Der einzige Unterschied besteht darin, daß von der Gesamt- 
menge SiO,Mg nahezu 4 durch SiO;Fe ersetzt ist. 

Es ist nun beachtenswert, daß sich an den Fassait bei unserer An- 
ordnung der Analysen eine längere Reihe von Augitkristallen aus Erguß- 
gesteinen, hauptsächlich auch sog. Titanaugit anschließt. Es sind die 
Nr. 6 (Titanaugit von der Limburg; S. 559, Nr. 136) und Nr. 7 (Titan- 
augit von Burkheim; Nr. 135), Nr. 40 (Kilimanjaro; Washington und 
Merwin, The Amer. Mineralogist 1922, 7, S. 124), Nr. 42 (Hawaii; Was- 
hington und Merwin, Amer. Jour. Sci. 1922, 8, S. 447), Nr. 44 (Rhön; 
S. 552, Nr. 90), Nr. 45 (New Mexiko; S. 540, Nr. 29), Nr. 46 (Kolorado: 
S. 550, Nr. 79), Nr. 47 (Vesuv: Washington und Merwin, Am. Jour. 
Sci. 1924, 50, S. 20), Nr. 48 (Anoltern: S. 559, Nr. 134), Nr. 49 (Japan: 
Ryoichi Ohashi, Min. Mag. 1924, 19, S. 173), Nr. 20 (S. 544, Nr. 42), 
Nr. 22 (Lamprophyr von Kolorado; S. 545, Nr. 52), Nr. 23 (Stromboli; 
Kozu und Washington, Am. Jour. Sci. 1918, 45, S. 467), Nr. 24 (Ätna: 
Washington und Merwin, Am. Jour. Sci. 1924, 50, S. 20). 

Diese gesetzmäßige Folge scheint einen guten Einblick in die syste- 
matische Stellung dieser Augite mit ihrem geringen, aber bezeichnenden 


4) Wo ohne einen weiteren Vermerk, zitiert nach Doelters Handbuch der Mine- 
ralchemie. 
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Gehalt an TiO, und Na,O zu geben. Sie schließen sich in einzelnen 
Gliedern unmittelbar dem Fassait an, zunächst mit ähnlich hoher Zahl 
für die Summe -Al,03 + Fe,03; die Menge des vorwiegend die stärkere 
Färbung bedingenden 7.0, steigert sich jedoch, ebenso die Vetretung 
FeO für MgO. Die Vertretung SiO,Mg = SiO;Ca im Bestandteil 1 Si0,Ca 
des Bauplanes ist wie beim Fassait nur wenig, aber doch in etwas höh- 
erem Grade wirksam. Dagegen nimmt der Anteil von Al.0; in der Summe 
AlyOs + SiO,Mg (= 1 SiO3Mg des allgemeinen Bauplanes) stetig ab, von 
25% bis zu etwa 19 Mol.-Proz. (Nr. 23 und 24). 

Fassait und der schwarze porphyrische Augit in gewissen Grenz- 
gliedern führen also beide schließlich zur gleichen verhältnismäßig ein- 
fachen Mischung, nämlich zum Bestand des Komplexes SiO;Mg. SiO, Ca, 
mit Ersatz von etwa ein Viertel der Komponente SiO,;Mg durch AlO;, 
während die übrigen isomorphen Vertretungen (Si0;Mg = Si0,Ca, AlyO; 
= Fe,03, MgO = FeO) kaum wirksam sind (Nr. 5, 8, 10). Wir können 
diesen Typus von Mischkristallen, gewissermaßen die einfache Reihe 
Si03;Mg.Si0;Ca — AlyOz3.SiO3Ca vertretend, also ziemlich gut in einem 
Grenzglied dieser Reihe. Andere Glieder der Reihe fanden sich nicht in 
diesem Grad der Reinheit, sondern mäßig verändert durch andere iso- 
morphe Vertretungen. Vielleicht schließt sich hieran noch Nr. 28 (Por- 
phyrit vom Magnetberg; S. 543, Nr. 37) mit der stärksten Ausweichung 
aus der Reihe, besonders angesichts der starken Vertretung SiO;Mg 
= Si0;Ca. Ungefähr den gleichen Grad der Abweichung zeigt Nr. 3, ein 
Pyroxen vom Charakter des Endgliedes der obigen Mischungsreihe, aber 
gleichzeitig mit starker Vertretung SiO,;Mg = SiO,Ca. Es ist mir jedoch 
nicht möglich, die Herkunft dieses Minerales zu finden; das zugehörige 
Zitat (Magnetberg) in Doelters Handbuch ist falsch. 

Die übrigen Analysen der Tabelle IIa mit starker Vertretung SiO,Mg 
= Si0,;Ca mögen später nach genauerer Prüfung dieses Falles von Iso- 
morphie besprochen werden. 


Zunächst sind zwecks Prüfung der-Rolle des Natrons aus Tabelle I 
jene Analysen nachzuholen, in welchen CaO : Na,0 un . Tabelle IIb 
enthält die Zusammenfassung der Oxyde gemäß dem Bauplan SiO; Mg. SiO, Ca 
und den obigen Annahmen über die isomorphen Vertretungen, wobei zu- 
nächst CaO und NaO zur Summe CaO + Na,O vereinigt sind. 
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Tabelle Ib: Zusammenfassung der Oxyde für die Formel © 


Si03Mgq.Si0,Ca; CaO: Na,0 < 20:4 


>10:4° 
St03Ca A : 
Nr. 7 | 810 (gef.) — StOz (ber.) 
StO;,Ca 
0,145 0,269 0,004 0,414 © 
1. er 0,074 
0,444 0,444 
0,197 0,289 0,032 0,384 
a ee Bert 0,045 
0,446 0,446 ; 
0,099 0,374 0,068 0,444 
9. a ee — 0,085 
0,473 0,474 
"0,096 0,357 0,066 0,388 " 
A. Sue CRE — 0,030 
0,453 0,454 Ku 
0,042 0,408 0,080 0,369 
26. —_—ı — — 0,016 
0,450 0,449 


Wie die Differenz SiO, (gef.) — SiO, (ber.) zeigt, stimmt Nr. 11 und 26 
recht gut für die Annahme einer Vertretung SiO;Na, = SiO,Ca. Weniger 
befriedigend ist dagegen die Übereinstimmung bei Nr. 4 und 2. Sie läßt 
sich aber herstellen, sobald man für einen Teil des Natrons die Gleich- _ 
wertigkeit Si,0,AlNa = Siy0,M9Ca wirken läßt. Man erhält volle Uber- 
einstimmung, wenn man beide Vertretungen wirksam annimmt. Und die 
Annahme ist auch einigermaßen verständlich zu machen. Die zweite 
Art von Isomorphie besteht darin, daß A Mg durch 1.4} ersetzt wird bei 
gleichzeitigem Ersatz von 10a durch A Na; es liegt der Fall von CO;Ca 


.— NO,Na oder SiNa = AlCa (im Plagioklas) vor. Es ist nun gut denk- 


bar, daß die eine Vertretung gegen die andere etwas nachhinkt, zumal 
von beiderlei Kristallarten wegen ihrer Ähnlichkeit nahe verwandte Kräfte 
des Kristallwachstums ausgehen; der Mischkristall kann wohl einmal etwas 
mehr Si-+ Na in Berührung mit der Lösung anlagern unter geringem 
Ausfall von Al+- Ca, nachdem er auf beide Summen ungefähr die gleiche 
Wirkung ausübt. Auf ähnliche Vorgänge wurden früher die Schwan- 
kungen des Si0.-Gehaltes um eine bestimmte Zusammensetzung bei Zeo- 
lithen zurückgeführt. Jedenfalls scheint ziemlich sichergestellt, daß die 


Vertretung Si,0,AlNa = Si20,MgCa allein oder mit der Geltung, daß 


den Ersatz von 4 Mg durch 1A! genau ein solcher von 4 Ca durch 1 Na 
begleite, die Bindung des Natrons nicht vollständig zu erklären vermag. 

Im übrigen tritt in die Grundverbindung Si03Ca.SiOsMg eine analoge 
Natronverbindung nur in geringerem Umfang ein; die Grenze der Mischungs- 
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reihe scheint bei einem Ersatz dieses Komplexes’ mit höchstens 12% er- 
reicht zu sein. 

Die Analysen enthalten zugleich einen Überschuß von Al,O; über die 
Menge Al,O;, welche sich für etwa vorhandenes Si„0,AlNa berechnet. 
Natron scheint also nur dann im Komplex Si,0,MgCa einzutreten, wenn 
in diesem voraus die Isomorphie Al,0, = Si0;Mg wirksam ist. Diese . 
allein erfaßt auch hier nicht mehr wie ein Viertel des Anteiles 1. S50,.Mg. 

Auch in dieser Gruppe von verhältnismäßig natronreichen Pyroxenen 
sind zweierlei Arten des Minerales vertreten. Nr. 26 ist »Omphazit« vom 
Bachergebirge (S. 563, Nr. 162); dieser enthält kein F&,0, und steht in- 
sofern in Parallele mit dem Fassait, zeigt aber eine weit geringere Be- 
teiligung der Vertretung 4l,0, = Si0;Mg. 

Die übrigen Analysen beziehen sich auf dunkle Pyroxene mit großem 
Anteil von Fe,0, in der Summe Al,O, + F&O;, namentlich Nr. 4 (Titan- 
augit) aus Basalt von Ungarn (S. 560, Nr. 143), Nr. 2 aus Leuzittephrit 
(S. 555, Nr. 109) und Nr. 44 (Titanaugit) von der Limburg (S. 560, Nr. 138). 

Nr. 9 weißt eine größere Unstimmigkeit auf, gehört aber dabei zu 
jenen Analysen von Pyroxenen von Cap Verden, deren Zuverlässigkeit 
bereits weiter oben angezweifelt wurde. 

Die Reihe der Tabelle IIb ist zwar nicht so umfangreich wie jene 
der Tabelle IIa. Jedoch scheint soviel mit Sicherheit festzustehen, daß 
zu dem Endstück der Mischungsreihe Si,0,MgCa — SiO,Al,Ca, das mit 
etwa 25 Mol.-Proz. Al,O, statt 4.SiO;Mg abschließt, noch eine Parallel- 
reihe von Pyroxenen mit geringem Na,O-Gehalt existiert; der Eintritt 
des Natrons in Kristalle dieses Mischungstypus erfolgt nicht streng ent- 
sprechend dem Komplex Si,0,AlNa; es hat formal den Anschein, als ob 
z. T. einfach die Beziehung Na, = Ca wirksam wäre. 

Die ganze Folge Nr. 1—29 scheint jedoch mit hinreichender Deut- 
lichkeit die Grenzen der Mischbarkeit innerhalb der Hauptreihe, formal 
als Mischungsreihe Si,0,MgCa — SiO,Al,Ca bezeichnet, zu zeigen. Die 
Mischungsreihe ist lückenlos; die Grenze ist erreicht, wenn etwa ein 
Viertel von SiO,;Mg durch Al,O, ersetzt ist. Bei Eintritt von Natron 
wird die absolute Menge von Al,O, größer, infolge einer zweiten Mög- 
lichkeit des Eintrittes dieses Oxydes infolge der Beziehung MgCa = AlNa. 

Es wurde oben angedeutet, daß angesichts der verhältnismäßig großen Veränder- 
lichkeit im Verhältnis Ala03: SiO3Mg ursprünglich an einen eigentlichen Al,O;-haltigen 
Komplex, dem im Bau der Pyroxene eine wesentliche Rolle zukomme, zu denken 
wäre. Trotzdem im Vorausgehenden die Deutung mit dem einfacheren Komplex in 
befriedigender Weise möglich war, sei dieser anfängliche Versuch hier noch wieder- 


gegeben, weil er die Veränderungen in der Zusammensetzung unserer Pyroxengruppe 
von anderer Seite aus etwas heleuchtet. i 


Für die Analysen der Tabelle Ifa sind in folgender Tabelle IIc die Oxyde gemäß 
einem Bauplan von dem Bestand Al»Oz . 2 [2 Si03;Mg . SiO3Ca) zusammengefaßt. 


’ 
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Tabelle IIc: Zusammenfassung der Oxyde gemäß dem Komplex 
Al, Og . 2[2 SiO; Mg .2 SiO; Ca]. 


OS" — 0,024 0,388 0,070 0,340 
3. —— — 
0,407 0,440 
0,044 0,350 
ry 0,400 _ (+ 0,039 S¢03 Ca) 0,400 
0,400 
0,006 0,876 
5, 0,402 — 0,032 S10;Ca 0,405 
0,442 
0,008 0,355 
6. 0,096 _ 0,023 SO; 0a 0,384 
; 0,384 
0,009 0,334 
1. 0,094 — 0,034 SO; Ca 0,374 
0,374 
_ 0,368 
8 0,100 0,004 0,044 St03Ca 0,409 
: ae pared he 
0,104 0,409 
0,100 0,003 
40. t art — 0,402 0,402 
’ 
0,094 0,006 
12. ; en 700188 0,394 
? 
0,086 — 0,007 HY 0,044 0,335 
eee —— — 
1% 0,093 ? 0,379 
= 0,358 
Ab 0,085 0,040 0,026 StOgCa 0,380 
. —— Sun nr 
0,096 0,384 
0,084 0,045 0,043 0,354 
— _ 0,396 
+o 0,099 4 0,394 
— 0,356 - 
16 0,084 0,013 0,024 S703 Ca = 0,376 
+ eee ee m 
0,094 0,380 
0,024 
1. mr a 0,404 _ 0,403 
00 
? 
me 0,356 
18 0,076 0,020 0,027 SiO;0a = 0,384 
le ee u nn 
ty 0,096 0,393 
Fre Olek 2.6.0 = 0 0,385 
0,064 0,037 0,02 : 
w 0,104 aa 0,405 
u u ee ee ee 
032 
20. nn : = _ 0,378 ni 0,378 
0,09 
— 0,374 
99. 0,050 0,048 0,024 Si03Ca ee. 0,392 


0,098 0,392 
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0) "093 Si030a 
0,097 0,394 
0,055 0,143 0,282 
aa 2 a : : 
0,098 0,395 
0,063 0,074 0,339 
27. ee — 0,408 : : 
0,402 0,440 
0,062 0,064 0,332 
cdg , = 0,396 “i 
0,099 0,396 
0,087 0,056 0,146 0,255 
29. Dan — u : 
0,098 0,374 


Es ergibt sich aus der Tabelle zunächst, daß eine große Anzahl Al,03-reicher 
Pyroxene der Zusammensetzung des vermuteten Komplexes sehr nahe kommt; es 
sind dies die Pyroxene am Anfange der Tabelle, etwa Nr. 3 bis 13. Dieses Zusammen- 
treffen der Zusammensetzung des Komplexes Al03.2[2 SiO;Mg.2 SiO3Ca] mit jener 
der Al,03-reichen Endglieder der Mischungsreihe dieser Pyroxengruppe ist immerhin 
einigermaßen auffallend. Doch ist die Bedeutung kaum so groß, daß daraus der 
Schluß sich ergibt, dem Bauplan unserer Gruppe liege ein solcher Komplex zugrunde. 
Die Hauptreihe der Mischkristalle wäre dann eine lückenlose zwischen den beiden Typen 
von Endgliedern Al03.2[2 SiO3Mg.2 Si03Ca] — SiO3Mg.2[2 SiO3Mg.2 Si03Ca’. 

Innerhalb dieser Mischungsreihe kime dann der zweiten Hauptart von Vertretung 
Si03Mg = SiO3Ca eine wesentliche geringere Wirkung zu, nicht mehr einseitig, wie 
die Tabelle zeigt, bald etwas SO; Mg für SiO3;Ca, bald etwas Si03Ca für Si03Mg. 

Diese höchst einfache Vorstellung vom Bau der AlO;-haltigen Pyroxene wäre 
wohl noch in Einklang mit dem Diopsidkomplex nach einiger Abänderung zu bringen, 
wie die Tabelle zeigt. Die Zahl 4 im chemischen Bauplan würde vielleicht mehr als 
bloße pseudotetragonale Form andeuten. 

Das Vertrauen in dieser anfänglich aufgefundenen Möglichkeit eines Baues der 
ersten gesamten umfangreichen Pyroxengruppe wird aber dadurch erschüttert, daß 
bei Fortsetzung des statistischen Rechnungsverfahrens in der zweiten Gruppe, bei den 
natronreichen Pyroxenen, ein analoger Bauplan nicht zu finden ist. Die Beziehung 
zwischen beiden Gruppen wäre weniger eng geblieben und so kann dieser Plan auch 

‚für die erste Gruppe kaum beibehalten werden. Die Erwägungen, welche bestimmten, 
ihn endgiltig aufzugeben, sollen weiter unten angeführt werden. 

Immerhin war der Gedanke, eine Verbindung mit festem Gehalt an Al,0, neben 
StO3Mg zu finden, welche beide Gruppen befriedigen konnte, sehr verlockend. Es 
wurde, ausgehend von der ersten Gruppe, ein weiterer Versuch unternommen und 
zwar mit einem Komplex Al,03.[2.%0;Mg.2 Si03Ca], welcher ebenfalls die Bedingungen 
für pseudotetragonale Form, dabei in geringerem Umfang, enthielt. Es ist von Be- 
deutung, solche Silikatkomplexe von den verschiedensten Seiten zu beleuchten. Darum — 
sei auch dieser Versuch, mit etwas verkürzter Tabelle, mitgeteilt, obwohl spätere 
Erwägungen ihn ebenfalls wieder zu Fall brachten. 
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Tabelle Iid: Zusammenfassung der Oxyde gemäß dem Komplex 
Aly Og .[2 SiOs . 2 SiO; Ca). 


= | Al30s | 2 SiOsMg | 2 Si03Ca 
ie Als0s | Si03Mg Si03Mg_| SiOsCa | SiO3Mg Si03Ca - 
| 0,425 0,061 ve 2.0.9088 0,340 
| 0,184 | 0,369 
' 0,440 0,069 0,284 0,079 ve 
° _—_ — 
0,180 0,360 a 
4 0,408 0,076 0,298 0,069 
. v _—_— — 
0,184 0,367 Bar 
€ 0,404 0,069 | 0,286 0,064 
0,473 | 0,347 | = Hee 
Z 0,403 0,065 0,266 0,072 
. eee, eee — 0 en 
0,168 0,338 P88 
x 0,100 0,085 0,292 0,080 
r eee eee ee en 
0,185 S 0,372 ae 
> 0,100 0,084 0,324 0,040 
; Eu ieh eg. 2 0,362 
0,184 0,364 2 
= 0,091 0,084 0,371 0.044 
el re en 0,350 
0,475 0,354 Er 
0,086 0,08 | 0,005 
13. En 0,339 er = 
0,170 i. 0,340 
ei 0,085 0,089 0,279 0,068 F ER 
0,174 0,347 ; 
0,084 0,094 : 0,005 0,354 
43 0,178 er = 0,356 
; ? - Ä Pik ADEE ee 
0,043 0,134 0,072 0,282 
Fr 20,477 go ie 0,354 
wee ES ee ee J 
0,039 0,145 0,029 0,339 
97: : re 0,366 = ; raeapeyormt 
ke os, I i ee OSE A es BETT 2 
0,037 0,144 0,024 0,332 
98. aa | 0,887 ae sri 
ees en = 
0,037 0,130 0,079 0,255 
29. —— 0,335 — 
0,167 0,334 


Man käme also hier zu einer Mischungsreihe Al,03.[%Si03;Mg.2 Si03Ca] — 
Si03Mg .[2 SiO3Mg.2Si03Ca] mit 0—33 Mol.-Proz. der Al,O3-Verbindung. Die 
Vertretung Si03Mg = Si03Ca wird in einigen Fällen wieder etwas größer als nach 
Tabelle IIc. Der entsprechende Niopsid-Komplex ließe sich auch hier ohne Zwang 
deuten. Zum Ägirin Fe03.[2,8i03. Sig05 Nas] besteht eine gewisse, allerdings recht 
lockere Beziehung im Bauplan. 


2. Pyroxene mit geringem Gehalt an 4A2,0;. 


Aus Tabelle Ila ergibt sich, daß die zweite wichtigste Vertretung im 
Bereich der Pyroxene, SiO;Mg = SiO,Ca, immer nur einseitig wirksam 
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ist, insofern als von dem einen SiO,;Ca im Komplex immer ein Teil 
durch SiO,Mg ersetzt ist. Diese Regel kann noch besser an den Ai,03- 
armen Pyroxen geprüft werden, wo die erste Art der Vertretung, AO; 
= Si0,Mg, nur untergeordnet wirksam ist. Diese Gruppe eignet sich dann 
auch weiter zur Prüfung der Frage, welcher Umfang dieser Vertretung zu- 
kommt. Dazu dient eine statistische Untersuchung über die Schwankungen 
in der Zusammensetzung folgender Glieder der Pyroxengruppe: 
a) Diopsid. 

Hierzu wurden nach den aufgestellten Grundsätzen 12 Analysen aus- 

gewählt. 
Tabelle III: Molekularverhältnisse bei Diopsid. 


Nr. | 20 Feo | CaO | AlgOs (+ Fees) SiO, 
0,488 0,008 
1. | 0,922 
TS ST RT TIT gg a ee 
2. Saad 0,865 
are Tin ne” lo eee eee 
3. vee 0,904 
STs yee Ce eee 
x 0,474 a 
5 0,469 ~ 0,944 
4 0,435 0,025 aa xe 
0,460 (0,046 NagO) 0,886 
0,844 0,448 
1. rt 0,440 0,009 0,884 
err ar UHR, Ned) dang nein GaP eben Meee heme 
8. Via 0,453 0,028 0,946 
ba et 0,476 0,008 0 
0,456 : ’ adil 
40. Mu 8 0,345 N 0,045 
0,454 , 0,839 
0,868 IT DE ECT a a a 
AA, ry ae 0,422 0,040 0,885 
KAT Kran) Syst area Said aaa 
er 0,429 (0,020 Na,0) ui. 0,825 
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Tabelle Illa. Zusammenfassung der Oxyde gemäß dem Komplex 


StO3Mg . SiO; Ca . 
2 1 SiO,Mg 1 Si03Ca 
PO |_| EEE A SiOz (gef.) — SiO» (ber.) 
ALO; | Si0sMg | Si0sMg | Si050a 
0,003 0,465 0,034 0,837 | 
1, — aan — 0,044 
0,468 0,468 
0,029 0,449 | 0,074 0,375 | 
2. ARE ee: — 0,003 
0,448 0,449 
0,008 0,468 0,014 0,453 
3. en — — 0,029 
0,467 0,467 
0,044 0,450 
‘ fen 0,460 er — 0,044 
0,464 : 
5. = 0,460 0,009 0,454 — 0,009 
0,022 0,446 
6. si 0,438 a 0,040 
0,438 
0,009 0,430 0,029 0,440 
2 Sehe Maat bee ee 0,015 
0,439 0,439 
0,023 0,444 0,044 0,453 
8. Sri ARCHE 0,008 
0,467 0,467 
0,008 0,456 
9. 770006860508 = 0,670 — 0,057 
0,470 
0,015 0,392 0,062 0,345 
40 a SS — 0,040 
0,407 0,407 
0,040 0,432 0,024 0,422 
4 — — 0,040 
0,442 0,648 
0,049 0,420 0,009 0,430 
12. ea ge pet — 0,034 
0,439 0,439 


Die Vertretung SiO3;Mg == SiO;Ca wirkt also hier durchaus einseitig 
im oben genannten Sinne. Ihr Umfang ist im allgemeinen nur gering; 
in einem extremen Grenzfalle (Nr. 2) sind 16% vom Anteil 4 SiO,0a durch 
SiO,Mg ersetzt. 

Die Differenzen SiO, (gef.) — SiO, (ber.) sind wiederum von derselben 
Größe wie bei Tabelle Ila, bald positiv, bald negativ. Der Mittelwert 
der Abweichung ist in beiden Fällen nur sehr gering. Es kann daraus 


R ai. 
x : - . 
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geschlossen werden, daß eine weitere SiO,-haltige Komponente nicht 
wesentlich am Aufbau eines Pyroxenkristalles beteiligt ist. Man kann 
aber im Einzelfalle kaum gelten lassen, daß die Abweichung immer einem 
Fehler oder grundsätzlichen Mängeln der Methode oder ungenügender Be- 
schaffenheit des Materiales ihre Herkunft verdanke; gewiß werden sich 
auch bei unserer Rechnungsmethode Fehler einzelner Bestimmungen in 
der Zahl für SiO, summieren. 

Aber die statistische Methode vermag auch hier Aufschluß darüber 
zu geben, ob den Abweichungen eine Gesetzmäßigkeit zugrunde liege. 
Benützen kann man hierbei natürlich nur Silikate mit einfacher Zusammen- 
setzung, bei welcher die Zahl der möglichen Deutungen eine minimale 
wird. Wir trafen früher.einmal Abweichungen von gleichem Grad bei 
einigen guten Granatanalysen; eine weitere Prüfung der Verhältnisse SiO,: 


RO wurde jetzt an anderen Gliedern dieser Gruppe, ferner bei Enstatit 
und Olivin vorgenommen, ohne daß jedoch die leicht zu kontrollierenden 
Zahlen hier mitgeteilt seien, und wir finden eine Bestätigung des Ergeb- 
nisses bei Diopsid, d. h. das Verhältnis SiO, : Summe anderer Oxyde wird 
nicht immer ganz einfach und genau der mutmaßlichen Formel ent- 
sprechend gefunden. Bei Diopsid sind vielleicht unter Umständen bis 


zu 5% des Gesamibestandes an SiO, ohne Bindung mit RO oder es be- 
steht andrerseits ein geringer Überschuß an RO in einem ähnlichen Um- 
fang. Es wirkt hier offenbar eine ähnliche Ursache, welche im Schwanken 
des S?O,-Gehaltes bei Zeolithen und sonstigen Silikaten sich geltend macht. 

Nachdem die Tatsache solch geringer Unstimmigkeiten auf Grund einer 
Statistik an einfachst zusammengesetzten Silikaten feststeht, dürfte es un- 
schwer sein, die Gesamtheit solcher wirklicher Unstimmigkeiten, natürlich 
nicht solcher, die auf Mängel irgend welcher Art bei der Analyse zurück- 
gehen, zu deuten und zwar auf Grund unserer Vorstellungen, daß im 
Silikatkristall zwischen den einzelnen oxydischen Bestandteilen nicht die 
stärkeren Kräfte für den Verband zum Einzelmolekül wirken, sondern Kräfte 
vom Grade derjenigen, welche im doppelsalzartigen Kristall zwischen den 
einzelnen Salzkomponenten wirksam sind. So bestimmt z. B. im Diopsid ein 
bestimmtes Verhältnis SiO,:Ca0:MgO (2:4:4) den grundsätzlichen 
Bauplan des Kristalles und damit die von seiner Oberfläche in Berührung 
mit der Lösung ausgehenden und das weitere Wachstum bestimmenden 
Kräfte. Der Kristall wird in der Hauptsache unter Wahrung dieses 
konstanten Verhältnisses weiterwachsen, unter Anlagerung einerseit von 
CaO + MgO, andrerseits von SiO;. Die eigentliche molekularchemische 
Bindung zwischen beiden Arten von Oxyden ist verhältnismäßig schwach; 
den Hauptanteil im Bauplan des Kristalles haben die in seinem Gesamt- 
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bau wirksamen, durch eine bestimmte Summe 2 SiO, +- CaO + MgO re- 
präsentierten, also vom schon gebildeten Kristalle, nicht von etwaigen 
größeren Einzelmolekülen ausgehenden Kräfte. Sie wirkten in gleicher 
Weise auf die nur schwach molekularchemisch vereinigten beiden Arten von 
Oxyden, 8:0, und die Summe CaO + MgO. Es ist wohl denkbar, daß 
beim Weiterwachsen die eine Art von Oxyden in mäßigen Grenzen hinter 
der anderen etwas zurückbleibt, indem beide zwar von der gleichen Summe 
von Kräften beeinflußt sind, aber infolge eines nicht molekülartigen Ver- 
bandes nicht ganz gleichmäßig angezogen werden. Das Gesetz der kon- 
stanten Proportionen gilt streng bei Atombindung vom Grade, der innerhalb 
des Einzelmoleküles wirksam ist, aber nicht mehr ganz genau, wenn beim 
Aufbau eines Kristallkörpers die Bindung vom Grade der Kristallbildung die 
Kräfte im Einzelnmolekül übertrifft. Geringer Grad der molekularchemischen 
Bindung zwischen Oxyden in einem Kristallbau kann also geringe schein- 
bare Abweichung im Gesetz der konstanten Proportionen bewirken. 

Die Silikate stellen nun den Fall geringer molekularchemischer Bindung 
verschiedenartiger Oxyde dar. Geringe Abweichungen vom zu erwar- 
tenden einfachsten Verhältnisse derselben sind die Folge eines Mangels 
hinreichend fester Vereinigung zum Einzelmolekül. 

Ein Silikatkristall kommt damit in Parallele mit den sog. Adsorptions- 
verbindungen von Stoffen im Kolloidzustand. Hier geht von einem grö- 
ßeren Molekülkomplex noch eine anziehende Kraft aus, welche aber nicht 
mehr soweit reicht, um im Sinne der Kräfte zwischen den Atomen im 
Einzelmolekül eine Anlagerung der kleineren Bestandteile in ganz kon- 
stantem Verhältnis zu bewirken. 

Der wachsende Silikatkristall und das anziehende Kolloidteilchen kom- 
men aber nicht dem Umfange ihrer Wirkungsweise nach auf eine Stufe. Beim 
Kristall bedingt die Regelmäßigkeit in der Atomanordnung eine enge Grenze 
für die Abweichung von der Verbindung mit konstanter Zusammensetzung. 

Beiden gemeinsam ist die Erscheinung, daß ein Aufbau zu größeren 
stofflichen Einheiten zustande kommt bei einem Verhältnis der wirksamen 
Atomkräfte, welche einerseits den Zusammenhang im Einzelmolekül be- 
wirken, und jener, welche andrerseits die weitere Vereinigung zum Kristall 
bedingen, bei einem Verhältnis dieser nicht gegensätzlichen, aber doch 
in gewisser Hinsicht zu unterscheidenden Kräfte, in welchem die zweite 
Art die verhältnismäßig schwache erste in ihrer Bedeutung für das Zu- 
standekommen des erzeugten Körpers tbertrifft. Die Summe der gesamten 
bei einem Kristallaufbau wirksamen Kräfte ist größer als jene der Kräfte 
innerhalb der Atomanordnung im Einzelmolekül, nämlich gleich diesen. 
und den Wirkungen, welche noch die Zusammenfügung zum Kristall 
bedingen. Sind beide Summanden und damit auch die Summe selbst 
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bei zwei Stoffen ähnlich, dann sind die Bedingungen für isomorphe Misch- 
kristallbildung in weiteren Grenzen möglich. Ist der zweite Summand 
wesentlich wirksamer als der erste, tritt also überhaupt die im ersteren 
repräsentierte molekularchemische Bindungsweise zurück, dann kann sich 
in gewissen Grenzfällen und offenbar nur in engem Bereich das Wachs- 


tum unter Beeinträchtigung des durch den ersten Summanden bedingten 


Gesetzes der konstanten Proportionen vollziehen. Auf diese Weise er- 
halten wir eine recht einleuchtende Deutung der statistisch festzustellenden 
Erscheinung, daß bei Silikaten tatsächlich geringe scheinbare Abweichungen 
von einem einfachsten Verhältnis zwischen einzelnen Oxyden vorkommen. 


Die folgende Tabelle IIlb ist analog Ilb und faßt die Komponenten gemäß dem 
anfänglich vermuteten zweiten Komplex für unsere Gruppe von Pyroxenen zusammen. 


_ Tabelle IIIb: Zusammenfassung der Oxyde gemäß dem Komplex 
SiO;,Mg.2[2 SiO; Mg.2 SiO, Ca]. 


mG | SiO3Mg | 4 SiO3Mg | 4 Si03Ca 
1.  — m 0,446 
0,104 0,446 
| 0,375 
0 | ’ = 
2. ae age dg 0,025 Si03Mg 
is she ttt ane NIRS ee arte 
0,004 0,100 0,377 0,037 
3. — 0,416 
0,104 0,444 
0,369 0,042 
4 aan 0,102 0,408 
0414 
| 0,367 0,043 es 
5 _ 0,102 0,408 
0,440 Er 
0,363 0,028 Pr 
6. _ 0,097 —— 0,388 
0,394 
0,362 0,022 
1. _ 0,097 0,388 
0,384 
0,023 0,081 0,377 0,037 
0,104 0,444 
0,008 0,096 0,360 0,060 
9. — — 0,416 
0,104 0,420 
0,345 
0,045 0,076 , u 
40 Rt > 0,359 u 0,019 StO,Mg 
0,094 0,364 
0,040 0,088 0,365 0,030 
4. — — 0,392 
0,098 | 0,395 ; 
0,019 0,078 | 0,854 | 0,032 
12. —— 0,388 
0,097 0,383 


Es zeigt sich, daß wir auch hier mit einer geringen Wirkung der zweiten Iso- 
morphie Si03Mg = SiO3Ca auskommen würden. 
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Den Umfang der zweiten Vertretung zu prüfen, ist nun die nächste 
Aufgabe; vorläufig hatten wir Fälle mit größerer Wirkung derselben aus- 
geschieden. Diesem Zweck dient folgende Tabelle Al,O,-armer Pyroxene 
mit großem Werte des Verhältnisses MgO: CaO. 


b) Pyroxene mit höherem MgO-Gehalt. 
Tabelle IV: Molekularverhältnisse. 


Nr. | MgO FeO | @0 |40 FO SiO, 
“0,855 
0,644 a | tg 0,028 0,046 | Tr, 
0,683 ‘ 0,037 0,864 
ü 0,488 0,159 0,036 0,047 
2. 0,189 0,856 
0,647 0,053 
Aas 0,456 
0,395 0.241 | EN, | 9,048 a ai 
0,643 0,174 0,048 
ahs a .. | 0,208 
0,322 0.255 | o's Nao | 90% BE 
0,577 0,224 0,074 
0,506 0,034 
5; 0,406 a En 0,903 
0,540 | 
ary ae 0,349 0,904 f 
BE 0 NEO; an 0,042 70, 
0,522 0,364 0,916 


Tabelle IVa: Zusammenfassung der Oxyde gemäß der Formel 
2 SiO; Mg.4 SiO,Mg.4 Si03Ca. 


2 8703 Mg 4 StO3Mi 18:03 Ca F : 
Nr. we = eee! ee re SiOz (gef.) — SiO; (ber.) 
Al,05 | SiO3Mg | SiO,Mg| SiO3Ca| SiO3Mg. Si03Ca 
1 | %087__ 0,389 aad | 0,084 0,434 ny 
0,426 0,212 x 
1 0,0538 0,39: 489 
0,053 0,892 | | 0g | 0,038 048 Shyer 
’ 
0,445 B”. aK: 0,222 
i 8 0,386 174 
a 0,048 0,384 Ae 0,043 0, 0,038 
0,432 % u 0,217 
nl 0,217 _ 0,224 — 0,003 
0,434 FREE 
2 Pomme) 0,067 0,170 
5. 0,473 fs - 0,236 — 0,043 
0,237 a 
0,444 
6 0,441 | et - 0,220 0,034 
z 0,224 
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Wir finden auch in dieser Tabelle ausschlieBlich einseitige Wirkung 
der Vertretung SiO,Mg = Si0;Ca. 

Nr. 5 und 6 sind offenbar gewöhnlicher Diopsid mit nur wenig stärke- 
rem Ersatz des Anteiles 1 .Si0,Ca im Komplex Si0;Mg.SiO;Ca durch 
SiO,Mg als dies bei den zwölf Pyroxenen in Tabelle Illa durchschnitt- 
lich der Fall ist. Darnach würde beim diopsidischen, also Al,O,-armen 
Pyroxen vom Anteil 1.Si0;Ca höchstens 15—20 Mol.-Proz. durch SiO;Mg 
ersetzt sein können. Der umgekehrte Fall, Ersatz von StO;Mg durch 
SiO,Ca, ist tatsächlich nicht gefunden worden. 

Zwischen diesen Pyroxenen Nr. 1—42 (Tabelle Illa) und Nr. 5 und 6 
(Tabelle IVa) einerseits und den Analysen Nr. 1—4 (Tabelle IVa) anderer- 
seits besteht hinsichtlich des Verhältnisses SiO, 4g(+ Al,O3): SiO;,Ca eine 
beträchtliche Lücke. Der höchste Wert dieses Verhältnisses für die erste 
Art von Analysen (Nr. 6) ist 1,44:4. Der niedrigste Wert bei der zweiten 
Gruppe (Nr. 4) ist etwa 3:1. 

Dieses Ergebnis deutet mit ziemlicher Bestimmtheit darauf hin, daß 
die Mischungsreihe selbst nicht lückenlos ist. Und in der Tat zeigt die 
in Tabelle IVa gewählte Zusammenfassung der Oxyde, welche gleich 
diesem Ergebnis angepaßt ist, daß die Pyroxene Nr. 2—4 einem etwas 
abgeänderten Verbindungstypus nahekommen, nämlich dem Komplex 
2Si03Mg. A Si0,Mg.1SiO;Ca, ebenfalls noch mit mäßiger Vertretung 
im Anteil 4,550,Ca, welcher dann bei Nr. 1 den Betrag von 33 % etwas 
übersteigt. 

Im Ilinblick auf dieses Ergebnis sind jetzt nachträglich noch die 
Analysen Nr. 3, 25, 27, 29 in Tabelle Ila zu besprechen. Auch sie 
weisen Werte für das Verhältnis SiO;Mg (+ AlO,): SiO;Ca größer 
als 4,44 :4 auf; jedoch ist ein Wert, welcher dem Verhältnis des Kom- 
plexes in Tabelle [Va entsprechen würde, nicht erreicht; Höchstwert, 
vertreten durch einen Fall (Nr. 25), ist etwa 2,5:4. 

Welche Stellung diesen vier Pyroxenen gegenüber den mutmaßlichen 
beiden Haupttypen zukommt, läßt sich noch nicht entscheiden. Die 
Frage, ob ihrem Bauplan der Komplex SiO,Mg. SiO,Ca mit extrem 
hoher Vertretung SiO;Mg = SiO,Ca im Anteil 1 Ca oder der Komplex 
28i0,Mg . SiOsMy . SiO,Ca, dann mit Ersatz im Anteil 1.SiO,Mg durch 
etwas SiO,Ca, zugrunde liegt, muß vorerst noch zurückgestellt werden. 

Die statistische Betrachtung ergibt noch eine Gesetzmäßigkeit im Ver- 
hältnis MgO: FeO. Die Analysen mit einem Verhältnis SiO; Afg(+- A103): 
Si0;Ca<1,44:4 besitzen fast durchweg eine niedrige Molekularverhältnis- 
zahl für MeO; etwas grüßere Werte finden sich nur bei Nr. 4, 45 und 20; _ 
einen extremen Fall stellt Nr. 13 der Tabelle II dar. Auch beim diopsi- 
dischen Pyroxen kommen höhere Zahlen für FeO vor (Salit; Nr. 7, 10, 
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44 und 12 der Tabelle III). Bei den Analysen mit S103 Mg (+- Al,0s) : 
SiO3Ca = 2:4 kommen nur höhere, z. T. beträchtlich größere Zahlen 
für FeO vor; eine Ausnahme macht Nr. 3 der Tabelle. Die Regel gilt 
auch für den prozentischen Anteil von FeO an der Summe MgO +- FeO, 
wenn auch nicht mit so augenfalligen Unterschieden, oder fiir den pro- 
zentischen Anteil von StO3Fe an der Summe SiO, Fe + SiO,Mg + AlO;. 
Vor allen Dingen aber zeigt sich eine deutlich ausgeprägte Regelmäßigkeit 
darin, daß der Gehalt an SO, Fe um so größer ist, je größer der Über- 
schuß von StO;Mg über das Verhältnis 1St0,Mg(+ Aly O3).4Si0;Ca ist. 
Es kommen also für einen solchen Überschuß fast nur FeO-reiche Arten 
in Betracht, während bei geringem Abweichen von der Normalformel 
_ FeO-reiche Glieder den selteneren Fall darstellen, besonders dann, wenn 
gleichzeitig die Vertretung AlO, für SiO,Mg größer wird. 

Von den zuletzt in den Tabellen III und IV benutzten Analysen ent- 
sprechen Nr. 4, 2, 3, 4, 5, 7, 9 der Tabelle III den Nummern 22, 49, 42, 
9, 3, 81, 66, 8a in Doelters Handbuch der Mineralchemie (S. 507—517); 
es ist durchweg, wie auch Nr. 8 (Diopsid von Russell; H.Ries, Zeitschr. 
f. Kristallogr. 1899, 30, 396), gewöhnlicher Diopsid. 

Nr. 40 (Willsborough; H. Ries, a.a.O.), 44 (S. 544, Nr. 64) und 12 
(S. 515 Nr. 75) werden als Salit bezeichnet. Der deutlich gesteigerte 
Gehalt an SiO,He bestimmt den wesentlichen Unterschied gegenüber dem 
gewöhnlichen Diopsid; auch Nr. 7 (von Nordmarken) ist demgemäß als 
Salit zu bezeichnen. Der Anteil von FeO an der Summe FeO + MgO 
geht von 20% (Nr. 44) bis zu etwa 60% (Nr. 10); während im ge- 
wöhnlichen Diopsid dieser Anteil höchstens 10 % beträgt. 

Nr. 6 (S. 543, Nr.57) und 5 (S. 509, Nr. 47) in Tabelle IV sind eben- 
falls Diopsid, ersterer mit dem extrem hohen Anteil des FeO von nahezu 
20 % an der Summe FeO + MgO, und darum vielleicht als »Salit« zu 
bezeichnen. 

Dagegen ist Nr. 1 (S. 537 Nr. 40) der Tabelle IVa ein Pyroxen aus 
Diabas und gehört jedenfalls zum Enstatitaugit (W. Wahl, Tscherm. 
min. u. petrogr. Mitteil. 1907, 26, 19). Ähnliches gilt für Nr. 2 (S. 535 
Nr. 6), 3 (S. 535 Nr. 4) und 4 (S. 535 Nr. 3). Die Zusammensetzung 
bewegt sich in fast durchweg engen Grenzen um die Formel 2 S20; Mg. 
Si0,Mg.1SiO,Ca, bei geringem Ersatz von SiO;Mg durch AO; und 
SiO,Ca durch SiO,Mg. Enstatitaugit besitzt in allen seinen Vorkomm- 
nissen eine große Molekularverhältniszahl für FeO. 

Jetzt kommt auch einiges Licht auf die Stellung, welche die noch 
nicht erledigten Pyroxene aus Tabelle Ila einnehmen. Diese haben eine 

‘dem Enstatitaugit sich nähernde Zusammensetzung und sind diesem auch 
paragenetisch, z. T. sehr nahe, verwandt, jedenfalls viel näher als mit 
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jenen Pyroxenen, in deren Gesellschaft sie sich in Tabelle Ifa finden. 
Nr. 29 (S. 548 Nr. 69) stammt ebenfalls aus Diabas (Harz), ist, wie En- 
statitaugit FeO-reich, nur ist der obiger Formel entsprechende niedrige 
Gehalt an SiO,;Ca nicht ganz erreicht. An Nr. 29 schließt sich aufs 
engste Nr. 25 (S. 546 Nr. 60) und unter weiterer Abnahme des FeO- 
und Zunahme des SiO,Ca-Gehaltes Nr. 27 (ältere Analyse von Scheerer 
und Richter, Sachs. Ges. d. Wissensch. 1858, 101, 93). Ersteres ist 
Diallag, letzteres wird als Pyrgom bezeichnet. 

Die Diallagreihe würde also mit einem Bestand der angenäherten 
Zusammensetzung des Enstatitaugites endigen. Vergleicht man damit 
Nr. 43 (Diallag von Mt. Marcy; H. Ries, a. a. O.), so ergibt sich Über- 
einstimmung im hohen FeO-Gehalt; die Zahl für SiO,Ca ist zwar auch 
wesentlich niedriger als bei den benachbarten Gliedern der Tabelle Ila, 
entfernt sich jedoch noch vom Bestand des Enstatitaugites. Jedenfalls 
finden wir hier vorläufig eine Anzahl von Gliedern, welche einer Mischungs- 
reihe angehören, in welcher der zweiten Hauptart von Vertretung, 
Si0;Mg = Si0;Ca, die größere Bedeutung zukommt. Für diese Reihe 
ist gleichzeitig die größere Rolle der Vertretung FeO = MgO bezeichnend. 

Ihr fügt sich auch der Pyrgom ein, dadurch und durch den ge- 
ringeren Umfang der Vertretung AO, = SiO;Mg vom Fassait getrennt. 

Dagegen ist Nr. 3 der Tabelle Ila in bezug auf die Vertretung 
SiO;Mg = SiO;Ca genau gleich Nr. 27, aber davon durch die geringe 
Bedeutung der Isomorphie FeO = MgO und den großen Umfang der 
Vertretung AlO; = SiO;Mg verschieden, also darum als Abart der 


‚ ersten Hauptreihe anzusehen. 


8. Hedenbergit, Schefferit. 


An den folgenden Analysen soll die Beziehung zwischen SiO, Mg(Fe) — 
StO;Ca nochmals geprüft werden; andererseits sollen sie den Einblick in 
die Vertretung SiO;Mg = SiO;Fe(Mn) erweitern. 


Tabelle V. Molekularverhältnisse, 


_Nr | MO MO MO | co Abo | SiO, 


0,226 0,243 0,094 


4, ‘sed 0,216 0,049 0,846 
RT 1 i il ak) siti 
2 wre 0,350 _ 0,874 
“gg 0,344 — 0,405 
d OE Sankt A i ZnO 


0,423 0,005 0,862 
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Nr. MgO FeO MnO CaO AlgOz SiO 
0,069 0,365 — 
— 


0,434 


0,148 0,240 0,008 
mn en 


5. 
ae 0,404 0,047 0,854 


0,437 0,232 0,012 
—— 22 


6. 
vr 0,403 0,034 0,824 


0,044 0,277 0,037 


sr SS eee 
si 0,436 0,047 0,848 


Tabelle Va. Zusammenfassung der Oxyde gemäß dem Komplex 


SiOsFe. SiO3Ca. 
res 4 SiO; Fe | 1 Si03Ca 
AlOs SiO;Mg —Si03(Fe,Mn) | SiO3Mg SiO3Ca 
0,049 0,043 0,337 0,4183 0,246 
A Vash , a aS 
0,399 0,399 
= 0,280 0,170 0,099 0,350 
a mes phan teen 
0,450 0,449 
0,005 0,293 0,146 0,024 0,423 
3. F 3 
0,444 0,444 
0,048 0,035 0,368 0,034 0,384 
i ———_— See | 
0,418 0,448 
0,047 0,142 0,248 0,006 - 0,404 
5 — ——— —— 
0,407 0,407 
0,034 0,135 0,244 0,002 0,403 
- 6. — —— 
0,407 0,405 
0,017 0,044 0,344 — 0,390 
7. ; 
0,390 (+ 0,045 SzO3Ca) 


Man sieht zunächst, daß auch hier wieder einseitig im Anteil 1 S¢0,Ca 
die Vertretung durch SO, Fe wirksam ist. Die Regel, daß immer Si0;Mg 
etwas Si0,Ca ersetzt, ergibt sich also auf Grund einer Statistik über 
eine große Summe von Analysen. Die einzige Ausnahme, die wohl auf 
einem Mangel im Material oder der Analysenmethode beruht, stellt Nr.7 
der letzten Tabelle dar. 
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Wir haben in der letzten Tabelle dann wiederum.den dem Enstatit- 
augit analogen Typus, nämlich in Nr. 1 eine Zusammensetzung, welche 
dem Komplex 2,$i0, Fe. SiO; Fe. SiO,Ca sehr nahekommt und welche dabei 
wiederum durch eine beträchtliche Lücke von den anderen Gliedern der 
_ Tabelle getrennt ist. Die Tatsache, daß hier wieder derselbe Typus der 
Zusammensetzung mit Deutlichkeit sich aus der Reihe hervorhebt, scheint 
~ doch nicht ohne Bedeutung zu sein und macht die Existenz eines Ver- 
bindungstypus von dieser zweiten Art höchst wahrscheinlich. 

Die Tabellen II, IV und V sollen ferner statistisch dazu verwendet wer- 
den, einiges über den Umfang der Vertretung MJO==(Fe, Mn) O zu ermitteln. 
Wir fanden bereits für den Fall einer kleinen Summe MgO + FeO (wie 
im gewöhnlichen Diopsid), daß nur in Ausnahmefällen der FeO-Anteil 
größere Werte (mehr als 30 % FeO) erreicht, wenn wir von der MgO- 
reicheren Seite ausgehen, und finden jetzt umgekehrt, von der FeO- 
reicheren Seite ausgehend (Nr. 4—7 in Tabelle V), daß mit etwa 35% 
MgO ein Grenzwert erreicht ist. Die Mischkristallreihe ist also nur ver- 
treten in Gliedern mit etwa 100—90 (höchstens etwa 70) und 35—0 
Mol.-Proz. MgO. Der Grund hierfür liegt wohl in paragenetischen Ur- 
sachen, weil die Mannigfaltigkeit der Systeme, aus welchen sich Pyroxene 
bilden können, in der Natur nicht hinreichend groß ist, wohl kaum in 
dem Umstande, daß der Mischungsreihe grundsätzlich aus chemisch- 
kristallographischen Ursachen eine Lücke zukomme. Bei den Pyroxenen 
(Enstatitaugiten) mit größerer Gesamtsumme MgO + FeO fanden wir zu- 
erst als höchsten FeO-Wert etwa 55 %, jetzt (Nr. 4 Tabelle V) durch 
einen solchen von etwa 60% zu ergänzen. Hier ist also das Anfangs- 
und Endstück der Mischungsreihe nicht vertreten, sondern nur ein mitt- 
leres Stück von etwa 25—60 Mol.-Proz. FeO in der Summe MgO + Feo. 

Auch in Tabelle V und Va wiederholt sich wieder die Abweichung 
der Verhältniszahl für SiO, von der Summe MgO + FeO, z. T. mit 
Differenzen, welche etwas die mutmaßliche Fehlergrenze überschreiten. 
Unsere Statistik über die Erscheinung, daß bei Silikaten, hier bei MgO- 
CaO-Silikaten, eine geringe Schwankung um die konstanten Verhältnisse 
vorkommt, welche sich vor allem in der Zahl für SiO, deutlich zeigt, 
wird durch ein neues Beispiel erweitert. 

In der Tabelle V sind Nr. 4, 5, 6 und 7 (S. 549—520 Nr. 43, 4, 3 
und 15) Hedenbergite, Nr. 1 (S. 523 Nr. 6) Eisenschefferit, Nr. 2 (S. 522 
Nr. 2) Schefferit und Nr. 3 (S. 524 Nr. 2) Jeffersonit. Im Eisenschefferit 
liegt ein Pyroxen vom Typus des Enstatitaugites vor, nicht allein wegen 
des Verhältnisses (SiO;Fe, Mg): SiO;Ca, sondern auch im gleichzeitig. 
hohen Anteil von FeO an der Summe MgO + FeO. 
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4. Rhodonit. 

Es besteht also die Tatsache, daß im Bauplan SiO,Mg. Si0,Ca 
immer ein Teil von 4,8:{0,C0a durch SiO,Mg ersetzt ist, auch dann, wenn 
das Mineral in Paragenese mit überschüssigem Kalziumkarbonat auftritt. 
Es besteht die weitere Tatsache, daß mit beachtenswerter Häufigkeit ein 
zweiter Bauplantypus mit dem Verhältnis 3 30, Mg: 1Si0,Ca sich heraus- 
hebt, anscheinend mit einer Lücke gegen die Mischungen vom ersten 
Typus und es ist bemerkenswert, daß auch noch dieser Typus einge- 
wachsen in Kalzit (Eisenschefferit von Längban), also neben überschüssigem 
Kalkkarbonat vorkommen kann. Aus diesen Feststellungen ist zu schließen, 
daß die Bildungen CaO-reicherer Komplexe solcher Art aus kristallo- 
graphisch-chemischen Ursachen stark behindert ist. Diese Behinderung 
trifft in besonders hohem Grade für die Komponente SiO;Mn zu; denn 
trotz der Paragenese von Rhodonit, Fowlerit, Bustamit mit Kalzit wird 
eine Verbindung Si0;Mn.SiO,Ca nicht erreicht; der Anteil an Si0,Ca 
bleibt vielmehr trotz dieser Paragenese weit hinter dem durch dieses 
Verhältnis geforderten Betrag zurück. 

Es schien von Interesse, dieses Verhältnis SO, 0a: StO, Mn in jenem 
Gebiet etwas näher zu prüfen, in welchem es nach den vorliegenden 
Analysen den größten Wert aufweist. Es folgt also noch eine Reihe von 
Mn-reichen Pyroxenen (Rhodonit usw.) mit Höchstwerten für den Ca0- 
Gehalt, geordnet nach abnehmenden Verhältniszahlen für CaO. 


Tabelle VI. Molekularverhältnisse. 


Nr. | CaO | MnO FeO MgO | A440 SiO, 
0,446 0,006 0,029 
4 0,324 Sr ne = 0,794 
| 0,481 
0,507 0,040 N 
2 0,260 rer | — + 0,845 
| 0,517 
| 0,483 0,030 0,092 | 
3 0,126 a = 0,768 
0,655 (+ 0,090 ZnO) | 
0,637 0,007 0,024 F 
| yee al 0,005 0,7 
h. 0,124 | awe » | , 
| 0,440 0,116 0,00 | Stes 
3 | —_ 
> u 0,688 (+ 0,062 ZnO) © 
0,334 0.325 0,029 | pes 
Be 0,043 
6 0,109 er i N 
EE ie Br Man sie, 7 Fon er 
| 0,439 0.447 0,060 | ; 
Te, 1020,04 2 Pine = ie W488 


/ terse 0,646 
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Nachdem hier in Anbetracht der paragenetischen Beziehungen selbst 
bei CaO-armen Gliedern die Neigung zur Bildung eines Komplexes 
SiO;Mn.SiO,Ca offenkundig wesentlich verringert ist, treffen wir die 
Zusammenfassung gleich für den zweiten Typus. 


Tabelle Via. Zusammenfassung der Oxyde gemäß dem Komplex 
: 2 SiO, Mn. SiO, Mn. SiO; Ca. 
2 SiO3Mn 1 SiO3 Mn 4 Si03Ca 
AlzOs Si03;Mn | Si03;Mn Si03Ca 


Nr. 


0,085 0,102 
—— 


2 _ 6,374 | 0,487 _ 
0,127. 


| 

Es ist zunächst erwähnt, daß die Differenz der SiO,-Zahl in den 
Analysen und der SiO,-Zahl, aus der Summe der Metalloxyde berechnet, 
wieder von derselben Größenordnung wie bei den übrigen Pyroxenen ist. 

Nr. 4, weniger Nr.2, nähern sich noch ziemlich stark dem Komplex 
SiO3Mn.SiOyCa, allerdings mit größerem Umfang (bis etwa 33 %) SiQ,Ca 
durch SiO;Mm im Anteil 1.Si0,;Ca ersetzt. Beide sind Bustamit (S. 734 
Nr. 2 und 5). 

Die übrigen, Nr. 3 und 5 (S. 734 Nr. 4 und 2; Fowlerit), ferner 
Nr. 4,.6 und 7 (S. 729 Nr. 8, 45 und 48; Rhodonit) sind durch eine Lücke 
und eine gewisse Annäherung an die Formel 2SiOMn.Si0,Mn.SiO,Ca 
von der ersten Gruppe getrennt. Es ist aber auch in diesem Fall eine 
beträchtliche Wirkung der Vertretung SiO; Mn —= SiO,;Ca im Anteil 1 Si0,Ca 
anzunehmen. 

Wir können aus der Statistik nur schließen, daß auch in dieser Reihe 
der Pyroxene zwei durch eine beträchtliche Lücke getrennte Typen der 
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chemischen Zusammensetzung vorkommen. Ob diese Typen jedoch den 
beiden Komplexen bei den gewöhnlichen Pyroxenen entsprechen, kann 
nicht entschieden werden. 

Es sei noch erwähnt, daß in dieser Gruppe ziemlich auffallend ein 
komplizierteres Verbindungsverhältnis SiO,Mn: SiO,Ca angedeutet ist. 
Nr. 1 entspricht fast genau dem Komplex Sti03Mn.[2 Si0;Mn.2 SiO; Ca]; 
Nr. 2 kommt diesem sehr nahe. Die übrigen Analysen bewegen sich 
um die ähnliche Zusammensetzung SiO,Mn .[|2 SiO; Mn. SiO, Mn. SiO, Cal, 
durchweg mit etwas Si0;Mn statt SiO,Ca. 


b) Gruppe der natronreicheren Pyroxene. 


Der Anteil von Na,0 an der Summe CaO + Na,O übersteigt bedeutend 
50%, um sich mehr und mehr 100% zu nähern. In einzelnen Grenz- 
fällen beträgt dieser Anteil etwa 25%, was etwa 40% Na in der Summe 
Ca-+ Na entspricht. Diese letzteren sind von den natronreicheren Glie- 
dern der Tabelle I deutlich geschieden durch eine verhältnismäßig niedrige 
Gesamtsumme MgO(-+ FeO) + CaO + Na,O und durch eine große Ver- 
hältniszahl für SiO,. Die Verschiedenheit des Verhältnisses CaO : Na,0 
bei den einzelnen Gliedern der Reihe ist in dieser Gruppe ungleich 
mannigfaltiger als innerhalb der Tabelle I. e 

Zwischen beiden Gruppen liegt also eine weite Lücke. Selbst jene 
Glieder der ersten Gruppe, welche noch eine verhältnismäßig hohe Zahl 
für Na,O aufweisen, stehen noch weit ab von den Na,0-ärmsten An- 
fangsgliedern der zweiten Gruppe. 

Neuerdings hat H.S. Washington (Proc. Unit. Stat. National Mus. 
1922, 60, A) Beispiele dieser Gruppe analysiert und das Vorkommen 
eines Komplexes 8:,0,AlNa.Si,0,MgCa höchst wahrscheinlich gemacht, 
und es ist von ihm geplant, die Untersuchung fortzusetzen und auf den 
Fe,0;-reichen Gliedern (Ägirin und Ägirinaugit) auszudehnen. Es- ist 
hier nicht beabsichtigt, dieser Untersuchung vorzugreifen, vielmehr ist 
die Aufgabe hauptsächlich auf die Pyroxene der ersten Art eingestellt. 
Wegen der Abgrenzung gegen die zweite Gruppe ist es nicht ganz zu 
vermeiden, die chemischen Merkmale dieser letzteren für Zwecke des 
Vergleiches deutlich zu machen und damit die statistische Untersuchung 
auf eine Anzahl von Analysen dieser Gruppe auszudehnen. 

In folgender Tabelle Vila sind dreizehn Analysen nach abnehmender 
Summe MgO + FeO geordnet, und zwar eine erste Reihe (Nr. 1—7) mit 
geringem Anteil von Fe,0; an der Summe Al,O; + FeO; (Jadeit usw.) 
und eine zweite Reihe (Nr. 7—(13) mit geringerem Anteil von A%O, an 
dieser Summe (Ägirin usw.). 
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Tabelle Vila. Molekularverhältnisse. 


TE Tune De PA Fu 2 
Nr. MgO FeO CaO Nas0 Al, O3 Fens | SiO, 


0,234 0,047 0,407 0,049 
4 rap 0,264 0,083 — 0,908 
‘ 0,268 0,426 
0,948 0,048 0,124 0,008 
2 ee 0,228 0,444 en 0,925 
0,236 0,129 
0,077 0,040 0,211 0,040 
3 en 0,088 0,133 re 0,972 
0,087 0,224 
0,043 0,023 
i, nee 0,042 0,199 | 0,280 = 0,969 
0,06 
0,234 0,040 
fe. ag 0,974 
5. | 0,038 0,030 0,199 apr { 
r | 0,949 0,002 
ie 0,236 ar ag aT 0,980 
6. | 0,006 0,040 ’ Pali ; 
7. | 0,003 FR 0,040 0,238 | 0,252 fe 0,940 
0,135 0,468 0,005 0,082 
8 a 0,239 0,087 "a 0,863 
0,303 0,087 
0,052 0.442 0,048 0,144 
9 0,090 0,113 rer 0,862 
0,164 0,162 
10,097 0,092 0,026 0,438 
10 oT pene ad 0,128 0,144 325% 0,832 
0,129 0,164 
0,036 0.073 0,097 0,146 
u Lies Don erg 0,106 0,159 mager 3 0,844 
0,109 0,173 
a 0,035 0,020 0,049 0,199 
42 0,046 0,184 Er 0,870 
0,055 0,218 
0,008 0,483 
13 er 0,067 | 0,048 0,186 0,854 
0,194 


In der folgenden Tabelle VIIb ist zunächst, von der vorhandenen 
Menge Na,0 ausgehend, der Komplex [.Si0,. SiOs Nay. Al,03].2,SiO, (später 
abgekürzt gleich 2(SiO,). AlNa gesetzt) und aus den restlichen Bestand- 
teilen der Komplex (SiO;),MgCa gemäß den vorausgehenden Zahlen für 
die einzelnen Oxyde zusammengefaßt, unter Weglassung von Nr. 3, 5, 9. 
Nr. 4 wird in Nr. 4a wiederholt, bei Vereinigung von 0,047 SiO,Ca mit 
SiO;Na2. 


\ 
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Tabelle VIIb: Zusammenfassung der Oxyde zu beiden Kom- 
plexen [Si0..S0;Nay.Al,03|.2Si02 und (SiO;), MgCa. 


EN Ta) Sy | tO, eh 
Si03Nas AbO; 3Si02 Si0sMg | Si03Ca | StO2(ber.) 
0,043 0,243 0,025 0,264 
4.| 0,083 | 0,083 0,249| A203 StOsMg| StO3My Si030a) 4,047 
0,286 0,286 | 
0,045 0,294 0,012 0.928 J 
2.|0,144 SCR TSS Men ae arse" 0,005 
0,239 0,240 | 
0,034 0,039 gea7 003 ee 
4. | 0,499 0,499 0,397 = Fee 0,065 
0,070 0.069 
0,006 0,040 
6. | 0,236 0,236 0,708 | 0,045 ss 0,020 
0,016 
0,003 0,040 
7, | 0,238 0,238 0,744/0,048 — Sg — 0,025 
0,048 
0,032 0,239 
8. | 0,087 0,087 0264| — 0,274 >. et — 0,026 
0,274 
0,220 0,448 0,044 0,128 
10. | 0,144 Bean Moda SE eat — 0,004 
0,138 0,139 
0,014 0,404 0,008 0,406 
44. | 0,159 EIERN Me eg ee — 0,040 
0,445 0,444 
0,184 SiO; Nao 0,018 0,048 
42, 0,016 SiO3Ca 0,200 0,600 ——— 0,037 dee 0,045 
4,486 S¢O; Naz 0,004 0,040 
13, |9,005S203Ca 0,191 0,573 | — 0,043 a ae 0,000 
0,194 0,044 
0,083 SiO3.Nay 0,026 0,243 0.025 0,244 
fa. 0,047 SvO3Ca 0,400 no — en : — 0,040 
0,400 | 0,269 wees 


In Tabelle Vile sind zunächst in der ersten Reihe Verhältniszahlen 
für die Komplexe Si,0,AlNa und Si,0,MgCa enthalten. Nr. 6, 7, 12 und 
43 bedürfen dann keiner weiteren Verteilung dieser beiden Hauptkomplexe 
unserer zweiten Gruppe. Bei Nr. 4a, 2, 8, 40 und 41 erfolgt dann noch 
eine Verteilung der beiden Komponenten für eine Doppelverbindung 
Si,O,AINa.Siy0,MgCa, wobei einerseits etwas vom Anteil 4Si,0,4lNa 
durch Si,0;MgCa (Nr. 1a, 2, 8) ersetzt ist und andererseits (Nr. 10 
und 44) auch im Anteil 1,8i,0,A/yCa eine Vertretung vorliegt. 
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Tabelle Vilc: Zusammenfassung der Komplexe Si,0,AlNa und 
SiyO,MgCa, z. T. gemäß einer Doppelverbindung beider = 4:14. 


4 (SiO3\2.AlNa 4 (Si03)2CaMg 


Nr. | (Si09241Na (SiOsjaMgCa | =o aia (Si012CaMg | (SiOs'2AlNa (SiO3)CaMg 


In Nr. 6 (S. 661, Nr. 3) und 7 (S. 661, Nr. 4) ist ersichtlich, daß 
die Verbindung Si,0,AlNa in fast reinem Zustand in der Natur vor- 
kommt. Es ist kaum anzunehmen, daß der Gehalt an Si,0,MgCa 
bloß von mechanischer Beimengung herrührt, und so würden in den vor- 
liegenden beiden Beispielen Mischkristalle in einer Reihe $i,0, AlNa 
— Si05MgCa meist etwas mehr als 2,5 % der zweiten Komponente 
vorliegen. 

Kin Versuch, die Grenzen der Mischkristalle festzustellen, erscheint 
vorläufig als wenig aussichtsreich, da schließlich die mechanische Bei- 
mengung der Doppelverbindung beider Komponenten ziemlich wahr- 
scheinlich wird, ohne vorerst die Möglichkeit zu lassen, beide Anteile in 
dem dichten Aggregat voneinander zu trennen. Es ist zu vermuten, 
daß die Grenze der Mischbarkeit bald erreicht ist, wie es ja auch um- 
gekehrt beim Komplex Si,0,MgCa der Fall ist. 


he 
a - 
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Nr. 2 ist der Jadeit der Tuxtla-Statuette, welcher nach H.S.Washing- 
ton mit größter Wahrscheinlichkeit die Doppelverbindung Si,0,AlNa. 
Si,0;Mg0Ca ist; von der Komponente 4 8i,0, AlNa ist noch ein verschwin- 
dender Teil durch die zweite Komponente vertreten. Diese Auffassung 
erhält durch Nr. 4 eine neue Stütze; es geht nur die Vertretung in der 
Na,0-Komponente etwas weiter, bis gegen etwa 15%, wenn man noch 
etwas CaO = Na,O setzt (Nr. 1a) und auf 25% nach der Zusammen- 
fassung in Nr. 4. Dieses Mineral wird aber nicht als Jadeit bezeichnet, 
sondern ist »Omphazit« aus einem Eklogit vom Ötztal (L. Hezner, 
Tscherm. min. Mitteilungen 1903, 22, S. 447). 

In Tabelle Vila ist nachzusehen, in welchem Umfang AO, durch 
Fea0; und MgO durch FeO in der Gruppe vertreten sind; die Grenzen 
der Mischkristallbildung sind sehr eng. 

In der zweiten Hälfte der Tabelle ist zunächst durch Nr. 12 (S. 334, 
Nr. 45) und 13 (S.335, Nr. 19) der Komplex [S%O,.Si03 Nag. Fe,0,]. 
2:Si0, (Ägirin) ziemlich rein vertreten. Jedoch ist isomorphe Bei- 
mengung einer zweiten Komponente SiO;Mg.Si0O;Ca vorhanden; sie er- 
reicht in den beiden Beispielen etwa 10%; auch scheint in ganz geringem 
Umfange Na, = Ca zu sein (Tabelle VIIb). Gegenüber den Gliedern der 
ersten Hälfte unterliegt das Verhältnis MgO: FeO wesentlich größerem 
Wechsel; mit Einschluß von Nr. 8—41 überwiegt durchweg FeO in der 
Summe MgO + FeO. Dagegen ist der Anteil von Al,O; an der Summe 
Fe,03 + Al,O3 in allen Fällen nur gering, trotz einer Paragenese mit 
Gesteinen, zu deren Bestand tonerdereiche Mineralien gehören. 

Nr. 8 (S. 342, Nr. 4) wird als Ägirinaugit bezeichnet: Es ist be- 
merkenswert, daß die Zusammensetzung der Doppelverbindung Si,0,FeNa. 
Si„Og(FeMg)Ca recht nahekommt, wobei etwa 20% der ersten Kom- 
ponente durch eine entsprechende Menge der zweiten ersetzt sind. Wir 
finden also hier den dem Tuxtla-Jadeit zukommenden Typus wieder. 

Nr. 10 (S. 334, Nr. 46) und Nr. 44 (S. 334, Nr. 44) werden wieder 
unter der Bezeichnung »Ägirin« aufgeführt. Es besteht hinsichtlich 
des Verhältnisses Si,0,FeNa: SiaO,FeCa in der zweiten Hälfte der 
Tabelle, wie Nr. 8—13 zeigen, jedenfalls eine viel größere Mannigfaltig- 
keit, als dies in der Jadeitgruppe der Fall ist. Die durchweg gute Über- 
einstimmung in den beiden jeweiligen SiO,-Werten in der letzten Reihe 
stützt jedenfalls noch nachdrücklich die Behauptung, daß in der Reihe 


Ägirin—Ägirinaugit die beiden genannten Komplexe die Grundlage bilden; 


innerhalb der beiden sind dann noch andere Vertretungen wirksam, vor 
allem noch Al,0, = SiO,Mg. Doch ist vorerst noch nicht zu entschei- 
den, in welchem Umfang isomorphe Mischungen und Doppelverbindung 
innerhalb einer Reihe Hedenbergit—Agirin vorkommen. Jedenfalls schließt 
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sich an den reinen Agirin ein Stück einer isomorphen: Mischungsreihe 
(Nr. 42 und 13) an; andererseits ist im Ägirinaugit die Doppelsalzverbin- 
dung 4 Hedenbergit + 4 Ägirin ziemlich sichergestellt, mit Abweichungen 
von dieser festen Zusammensetzung infolge isomorpher Vertretung. Un- 
sicher bleibt noch die Stellung von Nr. 10 und 44 gegenüber diesen beiden 
Stücken von Mischkristallen, welche durch eine ziemliche Lücke sowohl 
von der Zusammensetzung Nr. 10 wie von Nr. 41 getrennt sind. Am 
einfachsten erscheint die Annahme einer größeren Ausdehnung des an 
den Ägirin sich anschließenden Stückes der Mischungsreihe Ägirin—Heden- 
bergit, mit Nr. 40 und 44 als Endgliedern dieser Reihe, welche dann im 
Bereich von 0 bis etwa 25—30% Hedenbergit verwirklicht ist. Beach- 
tung verdient aber immer noch die Feststellung, daß Nr. 40 und 44 
einer festen Verbindung [4 Ägirin.4 Hedenbergit] sehr nahekommen. 

_ Es darf dieser Hinweis um so weniger unterdrückt werden, da dieser 
Verbindungstypus bereits ein Analogon im Enstatitaugit (3 Si03Mg.41 SiO Ca] 
hat und da ohne Zweifel der Fall der Doppelverbindung chemisch wenig 
gegensätzlicher Komponenten innerhalb der gesamten Reihe der Pyroxene 
größere Bedeutung hat (Diopsid und seine nächsten Verwandten selbst; 
Typus Enstatitaugit; Typus Jadeit und Ägirinaugit). 

Von den bisher unterdrückten Analysen fällt Nr. 9 (S. 342, Nr. 4; 
Ägirinaugit) wegen der niedrigen Zahl für CaO aus der Reihe Nr. 8—13 
heraus. Das ist eine Abweichung, welche eine Darstellung als Doppel- 
verbindung und isomorphe Mischung von Ägirin und Hedenbergit nicht 
zuläßt, wenn man nicht die Annahme einer mechanischen Beimengung 
einer SiO,-reicheren Verbindung, etwa Quarz, Sillimanit oder Albit, 
machen will. Ähnliches gilt für die Jadeite Nr. 4 (S. 653, Nr. 18), wo 
die gefundene SiO,-Zahl etwas, und für die Jadeite Nr. 5 (S. 664, Nr. 44) 
und vor allem Nr. 3 (S. 654, Nr. 24), wo sie beträchtlich zu hoch ist, 
verglichen mit der zu geringen Na,0-Menge. 

Nun nimmt sowohl Nr. 9 in der Reihe Nr. 9—13, wie auch Nr. 3 
bis 5 in der Reihe 3—7 die gleiche besondere Stellung ein. Nr. 9 ist 
anscheinend jenseits der Grenze der normalen Mischungsreihe Ägirin— 
Hedenbergit und ähnlich Nr. 3—5 jenseits der kurzen Mischungsreihe 
Jadeit(Si,0,AlNa)—Diopsid. Wir können daraus nicht ganz mit Unrecht 
schließen, daß in beiden Fällen noch ein Stück mit ungewöhnlicher Mischung 
innerhalb der beiden Teilkomponenten sich anfügen könnte, daß also etwa 
im Komplex $i,0,AlNa noch die Isomorphie Si0,Na, = SiO,Ca und im 
Komplex StiO, Mg. SiO, Ca die Vertretung SiO; Mg = SiO,Ca stärker wirksam 
wäre. Wir fassen also unter Benutzung dieser Annahme im folgenden einen 
Komplex [SiO, .Si03 Nag. AlyO3].28i0,, z. T. mit SiO,Ca statt SiO,Na,, 
zusammen, und ähnlich einen zweiten Anteil Si,0,Mg, und erhalten in 
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Tabelle VIId. 


mes [SiO>. StO3Nas . Al03).2%0; Sia06Mga 
: Si03 Nas Al, 03 3530; SiO3Mg St03Ca 


S20, (gef.) 
St0o (ber.) 


0,133 SiO3 Nag 0.087 oe 
3. | 0,088 St03Ca 0,224 0,663 _—_— 0.004 
0,294 0,087 j 
0,199 St03 Nag 0,066 0,0 
4. | 0,081 .8503C0a 0,230 0,690 ee 0,025 
0,230 0,078 4 
0,499 St03 Nas 0,033 0,04 
5, | 0,080 St03Ca 0,229 0,687 _—_— i, — 0,028 
0,299 0,045 4 
0.118809; 0,162 0,486 | 0,164 0,044 
9. | 9,049 .S203Ca (Fe20s) ee 0,009 
0,162 0,205 
Oder 


Tabelle Vile: Zusammenfassung gemäß den beiden Komponenten 
Si,0,AlNa und S%,0,Mg. 


Nr. Sig0gAINa SixOgMgz 
3 0,442 0,087 
h. 0,460 0,078 
5. 0,458 0,045 
9. 0,324 0,205 


Letzteres ist natürlich nur eine stark abgekürzte Darstellung der 
Mischungsverhältnisse. Die eigentlichen Verschiedenheiten gegenüber den 
normalen Mischungen der Tabelle VlIc liegt im Anteil Si20,AlNa, welcher 
jetzt deutlich CaO-hallig ist. Wir hätten also in kürzester Ausdrucks- 
weise isomorphe Mischungen des einfachen CaO-haltigen Jadeites (bzw. 
Ägirins) mit einem diopsidischen Komploa,.d der sich der Zusammensetzung 
Sig0,Mg, nähert. 

Diese Mischkristallbildung ist rei an eine bestimmte Gesamtzusammen- 
setzung gebunden. CaO tritt in den Anteil Si,0gAlNa nicht oder nur 
sehr begrenzt in der Weise CaO = Na,O ein, solange er sich nicht in 
Mischung mit dem Diopsidkomplex befindet und solange diese Kompo- 
nente nur einen sehr geringen Teil des ganzen Kristalles ausmacht. Erst 
wenn das Verhältnis (MgO + CaO): Na,O einen gewissen Betrag erreicht 
hat, kommt diese sonst nicht so verbreitete Art kristallographischer Ver- 
tretung zur Geltung. 

Zeitschr. f. Kristallographie. LX. FR 
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Um eine wahrscheinliche Deutung der Erscheinung zu finden, sei 
zunächst der Umfang der Isomorphie AlNa = MgCa näher untersucht. 
Es besteht besonders in drei Fällen die Möglichkeit ihrer Wirkung, in 
Verbindung der Gruppe mit dem Rest SiO, — (Nephelin — Monticellit) 
mit Si,0, — (Albit-hypothetische Verbindung Si%0,.Si20gMgCa) und 
mit Si,O, — (Jadeit-Diopsid). Aber allein im letzteren Falle ist die 
Isomorphie ausgeprägt, und dazu noch eine ziemlich starke Isomorphie, 
während sie in den beiden anderen Fällen anscheinend nicht einmal in 
mäßiger Mischkristallbildung sich zeigt. Man muß daraus schließen, daß 
solche Vertretungen, wie AlNa = MgCa, ferner AlCa = SiNa usw., in 
besonderem Grade von dem sonstigen allgemeinen Charakter der Ver- 
bindung abhängen. Si0,AlNa und SiO,MgCa erweisen sich auch in der 
Doppelsalzbildung verschieden, insofern als z. B. ersterer Komplex die 
Fähigkeit, NaCl, Na,SO, und andere Salze anzulagern, stark ausgeprägt 
besitzt, der zweite dagegen nicht. Ein dem Albit entsprechender SiO,-reicher 
Komplex mit MgCa existiert überhaupt nicht mehr. Am ähnlichsten sind 
sich in der Tat im Anlagerungsvermögen für weitere Bestandteile Jadeit und 
Diopsid, welche mit AlNaO,bzw.MgCaO;in diebeiden einander entsprechenden 
Verbindungen Si0,AlNa und SiO,CaMg übergehen, andererseits aber auch 
noch Addition von Si O., wenn auch in verschiedener Weise (2 SiO, + CaMgO;, 
bzw. 28:0, + AINaO;), zulassen, um im Jadeit Si,0,AlNa. Si„O,CaMg 
‘zu endigen. Eine weitere Äußerung dieses chemischen Parallelismus 
beider Komplexe ist offenbar auch die kristallographische Verwandtschaft 
in der Form eines gewisssen Grades von Isomorphie. Dieser ist ziem- 
lich schwach im Falle der AlNa-, ziemlich stark dagegen im Falle der 
FeNa-Verbindung. 

In den isomorphen Mischungen beider Komplexe wird nun die von 


dem Kristall ausgehende Summe kristallographisch wirksamer Kräfte 


etwas verschieden sein von den Kräften, welche bei den beiden reinen 
Kristallarten wirksam sind. Die Änderung dieser Kräfte mit der Zu- 
sammensetzung wird sich angesichts der doch immerhin beträchtlichen 
stofflichen Verschiedenheit beider Komponenten ziemlich rasch gestalten. 
Am Ende eines jeden der beiden Stücke der lückenhaften Mischungsreihe 
wird sich gegenüber dem Anfang ein Kristall mit einer ziemlich stark ver- 
schiedenen Summe wirksamer kristallbildender Kräfte befinden. Eine 
solche Änderung würde nun wohl keinen Einfluß bei Annäherung an 
die Grenze auf die Zusammensetzung ausüben bei einem Stoffpaar, wo 
der Kristallbildung eine ausgeprägte Molekülbildung vorausgeht, also etwa 
bei einer Mischungsreihe SO,K3,— SO,Rbz. Diese ursprüngliche Molekül- 
bildung bedingt nicht nur strenge Gültigkeit des Gesetzes der konstanten 
Proportionen auch im Kristall, sondern verhindert auch eine andere Art 
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der Beeinflussung der Zusammensetzung der Mischkristalle. Anders bei 
Silikaten, wo nach unserer Auffassung eine solche Molekülbildung inner- 
halb des Gesamtbestandes dem Übergang in den Kristallzustand nicht 
vorausgeht, wo also in der Summe Anziehungskräfte vom Grade der 
Kristallbildung + Kräfte vom Grade der Molekülbildung der erste Summand 
überwiegt. In unseren beiden Fällen Jadeit—Diopsid, bzw. Ägirin— Heden- 
bergit bleibt zwar gegen die Grenze der normalen Mischkristallreihe hin 
das richtige Verhältnis (Na,0 + CaO + MgO) : (SiO, + AlyO5) bestehen, 
ebenso in den ungewöhnlichen Mischungen jenseits dieser Grenze. Aber 
in diesen ändert sich nun etwas die Verteilung der drei ersten Oxyde; CaO 
zeigt seine nähere Beziehung zu Na,O und geht in den Anteil Si,O,AlNa, 
obwohl das Verhältnis MgO: CaO sich auch nicht wesentlich ändert. 
Man hätte also eine Änderung der Art der Mischung überhaupt 
mit einer stetigen Anderung der anfänglichen Mischkristallreihe; diese 
letztere istim vorliegenden Falle die normale Reihe Si,0, AlNa — Si,0,MgCa, 


welche allmählich in die angenäherte Reihe (53041 (1a) — Si30,9) 


übergeht. Eine solche Möglichkeit ist denkbar dort, wo eine größere 
Mannigfaltigkeit der für die Mischung in Betracht kommenden unter- 
schiedlichen Bestandteile besteht. Sie wird dann am ehesten bei Silikaten sich 
einstellen, weil bei diesen angesichts des geschilderten Verhältnisses 
zwischen den Kräften vom Grade der Kristallbildung und jenen vom 
Grade der Bildung des Molekülindividuums eine Änderung der Kräfte um 
den wachsenden Mischkristall eine Verschiedenheit der Anlagerung der 
entsprechende Oxyde aus der umgebenden Lösung bewirken kann. 
Wir kämen also auf einfachem Wege zu einer Deutung der Zusammen- 
setzung gewisser abnormer Jadeite und Ägirine, und diese Deutung erlangt 
eine Verstärkung der Wahrscheinlichkeit dadurch, daß sie auf dieselbe 
Ursache zurückgeht wie die Deutung des selbst bei einfachsten Silikaten 
mit großer Häufigkeit zu beobachtenden, nicht ganz festen Verhältnisses 
SiO, zur Summe der Basenoxyde, nämlich auf den allgemeinen chemischen 
Charakter der Silikate, in welchem die Oxyde nicht zu größeren Molekül- 
individuen mit den stark wirksamen Valenzen der Atome innerhalb solcher, 
sondern nach der Arteinfacher Doppelverbindungen mit ungleich schwächerer 
Bindung vereinigt sind. In beiden Fällen besteht zwar natürlich grund- 
sätzlich ein bestimmter Bauplan des großen Kristallindividuums gemäß 
den geltenden chemischen Gesetzen; aber im einen Fall sind in Anbe- 
tracht der geringen Festigkeit in der Bindung zwischen SiO, und den 
anderen Oxyden kleinste Lücken oder andere Mängel begreiflich, welche 
beim Molekülindividuum ausgeschlossen sind; im anderen Fall, bei mög- 
lichem Ersatz einzelner Stellen durch verschiedenartige, aber verwandte 
g* 
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Oxyde, wird die Mannigfaltigkeit der Vertretung eine größere, als dies 
bei Mischkristallen, welche unter Benutzung der vorgebildeten zugehörigen 
Einzelmoleküle wachsen, zulässig ist. 

Eine Isomorphie CaO = Na,0 in mäßigem Umfang hat nichts Un- 
gewöhnliches an sich, nachdem sie auch bei den Zeolithen vorkommt. 
Die isomorphen Beziehungen der beiden Elemente Na und Ca können 
offenbar verschiedenartig ausfallen, je nach der Gesamtbeschaffenheit des 
silikatischen Komplexes. 

In der Zusammenfassung ergibt sich für die chemische Zusammen- 
setzung innerhalb unserer zweiten Gruppe von Pyroxenen und die darin 
wirksamen Fälle von Isomorphie folgendes: Der Anteil von Na,0 an der 
Summe CaO + Na,O beträgt mindestens 40% in besonderen Fällen 
und erreicht in gewissen fast reinen Endgliedern 90—100%. 

Das eine dieser Endglieder, Si,0,A/Na, nimmt von einem zweiten 
Komplex Si,0,MgCa nur einen sehr geringen Anteil auf. Dagegen existiert 
eine Doppelverbindung höherer Art, Si,0,AlNa.Si,O,MgCa. Von dieser 
ausgehend istein Stück einer isomorphen Mischungsreihe bekannt (Omphazit), 
in welcher bis zu etwa 44% des Anteils I Si,0,AlNa durch die zweite 
Komponente Si,O,MgCa ersetzt sind. Bei allen Gliedern dieser Unter- 
gruppe haben gewöhnlichere Fälle isomorpher Vertretung nur ganz unter- 
geordnete Bedeutung, so die Isomorphie Fe0 = MgO, F&0; = Al,0;; 
etwas mehr, aber auch noch nicht sehr stark, ist vielleicht S{O,Mg durch 
Al,O3 und SiO,Ca durch SiO, Mg im Anteil 1 Si,O,MgCa ersetzt. In hohem 
Grade wahrscheinlich ist dagegen eine Vertretung SiO,Ca = SiO; Na, im 
Anteil 1 St,0,Al/Na, aber nur in bestimmten Fällen, nämlich dann, wenn 
das Verhältnis (MgO +- CaO): Na,O einen bestimmten Wert überschreitet. 

In einer zweiten Untergruppe (Ägirin) ist der Komplex Si,O,FeNa 
nicht im gleichen Grad der Reinheit bekannt; Mischungen mit dem Heden- 
bergitbestand Si„0,FeCa treten deutlicher hervor und zwar scheint die 
_Mischungsreihe ziemlich weit zu gehen, wenn man nicht noch einen beson- 
deren Typus einer Doppelverbindung annehmen will. Nimmt man Nr. 10 
als Grenze der Mischungsreihe an, dann geht dieses Stück von 0% bis 
etwa 30% SizO,FeCa. Eine solche Doppelverbindung ist erreicht im 
Agirinaugit, nämlich Si,O,FeNa.Siz0,FeCa, mit Abweichungen um diese 
Zusammensetzung infolge isomorpher Vertretung im einen Anteil (Si,0, FeNa 
bis zu 25% ersetzt durch Si,0,FeCa; Nr. 8). Von den gewöhnlichen 
isomorphen Vertretungen ist jene MgO = I’eO etwas stärker wirksam, 
während die Isomorphie Al,O, = Fe&,0, auch hier nur schwach ist. Die 
Vertretung SiO;Ca = SiO,Nay stellt sich auch hier ein, sobald das Ver- 


hältnis (CaO -+ FeO) : Na,O jenes im Grenzglied der Mischungsreihe über- 
schreitet. 
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Zwischen den beiden Untergruppen besteht nur sehr schwache Iso- 
morphie, kaum erkennbar in Mischungen der beiden einfacheren Glieder 
St,0;AlNa und Si,O,FeNa. Etwas weiter bekannt ist die Mischbarkeit 
der beiden Doppelverbindungen höherer Art, Si,0, AlNa. Sig0g3MgCa und 
St,0,FeNa.Siz0,leCa. Die Möglichkeiten der Mischungsreihe werden 
dadurch verwickelter, daß gleichzeitig zwei Vertretungen wirksam sind, 
Al,O3 == F&,0; und MgO = FeO. Gemessen am gleichzeitigen Auftreten 
beider scheinen auch die Grenzen der Mischbarkeit enge zu sein, trotz 
der Paragenese der Fe,O,-reichen Glieder mit 41,0,-reichen Silikaten. 


c) Schlußfolgerungen und Rückblick auf die Gesamtheit der 
monoklinen Pyroxene. 


Im vorhergehenden benutzten wir wieder als Grundlage eine Vor- 
stellung vom Bau der Silikatkristalle, welche im wesentlichen auf einer 
gewissen Gegenüberstellung der stofflichen Vereinigung im Einzelmolekül 
und im Kristallbau beruht, und wonach die Oxyde oder kleinere Kom- 
plexe im Silikat nach der Art einfacher Doppelverbindungen, welche nur 
im Kristallzustand existieren, vereinigt sind. Wir können nämlich bei 
der stofflichen Vereinigung zwei Arten einander gegenüberstellen, die 
Vereinigung der Atome zu einem Molekülindividium, womit die Bildung 
neuer selbständiger Individuen einen gewissen Abschluß erreicht, und die 
weitere Stufe der Vereinigung zum Kristallindividium. Es wird wohl kaum 
bezweifelt, daß beide auf den gleichen Eigenschaften der einzelnen Atome 
beruhen. Aber eine Gegenüberstellung ist doch zulässig und von Nutzen, 
weil eben bei der Bildung des Einzelmoleküles allein noch nicht alle von 
den Atomen ausgehenden Kräfte als wirksam erkannt werden. Der stoff- 
liche Bestand eines Kristalles vom Typus eines einfachen Doppelsalzes 
kann jetzt noch nicht in der gleichen Weise verbunden gedacht werden 
wie etwa der der Molekülindividuen der beiden Salzkomponenten. Wenn 
schließlich auch beide Arten der stofflichen Vereinigung auf die gleiche 
Ursache zurückgehen, so besteht doch eine gewisse Gegensätzlichkeit, 
wenn wir die Wirkungen beider gegenüberstellen. Im Kristallbau wird 
noch die Vereinigung wenig gegensätzlicher Stoffe möglich, welche sich 
zum Molekülindividium nicht mehr vereinigen (einfache Doppelsalze). Es 
besteht also die Vereinigungsmöglichkeit weniger gegensätzlicher Stoffe, 
eine Möglichkeit, die deutlicher erst beim Übergang in den Kristallzustand 
sich äußert, aber in Einzelmolekülen nicht erkennbar ist. In diesem Sinne 
ist unsere Gegenüberstellung von Molekülindividuen und doppelsalzartigen 
Verbindungen gemeint. In einer solchen Vereinigung (z. B. im Kristall 
SO,Mg.KCl.3H,O) ist vor allem das Maß der Affinität zwischen größeren 
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Komplexen (z. B. zwischen SO,Mg und KO!) bedeutend kleiner als z. B. 
zwischen X und Cl im Molekülindividuum KCl. 

Auf eine Stufe mit dieser Art stofflicher Vereinigung bringen wir 
den Aufbau eines Silikatkristalles, welcher in diesem Sinne eine verhältnis- 
mäßig wenig feste Vereinigung von SiO, mit Metalloxyden oder vielleicht 
auch eine solche Vereinigung einfacherer-salzartiger Komponenten, wie 
Si0,Ca.SiO,Mg ist. Wir können damit die Bezeichnung » Verbindungen 
mit dem Charakter einfacher Doppelsalze« vermeiden, werden aber den 
Ausdruck doch noch dann und wann gebrauchen, weil er eben die Ab- 
stufung zwischen Molekülindividuen und der nur im Kristallzustand er- 
kennbaren Art stofflicher Vereinigung in Kürze wiedergibt. 

In den Silikaten haben wir nun eine besonders große Mannigfaltigkeit 
für diese Art stofllicher Vereinigung. Ein Merkmal dieser Art von Ver- 
einigung ist eine große Steigerung der Zahl der Verbindungstypen. Eine 
Statistik über das Verhältnis von SiO, : Metalloxyd in einfachsten Silikaten 
zeigt ferner, daß der einzelne Verbindungstyp nicht so streng immer er- 
reicht ist wie bei der Vereinigung der Atome im Molekülindividuum; es 
kommen scheinbare geringste Abweichungen vom Gesetz der konstanten 
Proportionen zustande. Beide Umstände bewirken, daß es sehr schwer 
ist, die einzelnen Verbindungstypen oder sozusagen den grundsätzlichen 
Bauplan eines Silikatkristalles aufzufinden. Vorerst ist das nur möglich 
auf Grund einer statistischen Methode, angewandt auf möglichst zahlreiche 
Analysen. Eine Auflösung des stofflichen Bestandes in kleinere, wahr- 
scheinliche Komponenten ist die Voraussetzung für diese Auffindung des 
Bauplanes; das ist der praktische Sinn einer solchen Zergliederung. Die 
gewählte Art der Zusammenfassung dieser Komponenten soll keine »Konsti- 
tutionsformel« sein. Eine solche zu geben ist vorerst nicht möglich, zum 
mindesten nicht frei von Willkür, weder in einem Ausdruck von der 
Gestalt der älteren chemischen Formeln noch im Sinne der Koordinations- 
theorie. Es können die Gründe und die Beispiele, welche meine vor- 
läufige Zusammenfassung rechtfertigen, nicht wiederholt werden. Es wird 
aber möglich, auf Grund einer Statistik Vorstellungen von dem allgemeinen 
Bauplan, d.h. von dem Anteil bestimmter kleinerer Komponenten am Auf- 
bau der Silikate, zu gewinnen. 

Mit diesem Begriff wird zugleich auch die große Mannigfaltigkeit iso- 
morpher Vertretungen am anschaulichsten zur Darstellung gebracht. Die 
Gesamtheit der Vertretungen, etwa dargestellt in einer Gegenüber- 
steilung größerer Komplexe, wird sich erst dann ergeben, wenn alle 


Möglichkeiten der isomorphen Vertretung und ihres Umfanges inner- 


halb der einzelnen kleineren Komponenten auf statistischem Wege ge- 
‚prüft sind. 
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Mit der Einstellung der Silikate auf eine Stufe mit der einfachen 
Doppelverbindung kommt zunächst der allgemeine Chemismus in ein neues 
Licht. Kristallbildende Kräfte, ausgehend yon einem Individuum mit 
bestimmtem grundsätzlichem Bauplan, gewinnen ungleich mehr an Be- 
deutung, als dieses innerhalb des einzelnen Moleküles der Fall ist. Ver- 
einigen sich nun verhältnismäßig wenig gegensätzliche Oxyde, wie das gerade 
bei Silikaten der Fall ist (z. B. SiO, — Al,O, — MgO), so sind gewisse 
Abweichungen vom konstanten Verhiltnis innerhalb engster Grenzen sehr 
leicht denkbar, wenn nur der grundsätzliche Bauplan bestehen bleibt; 
kleine Mängel an einzelnen Stellen, gewissermaßen infolge eines Nach- 
sinkens eines der Oxyde bei der Anlagerung, in Anbetracht des Umstandes, 
daß ja die einzelnen Oxyde vorher nicht zu festen Molekülen verbunden 
sind, sind recht wohl denkbar. Auf diese Weise werden alle jene Ab- 
weichungen bei Silikaten, welche das Verhältnis SiO, zu anderen Oxyden 
auch in Fällen einfachster Zusammensetzung betreffen, auf die gleiche 
Ursache zurückgeführt. Dieses Verhältnis zeigt anscheinend regelmäßig 
kleine Schwankungen um die einem grundsätzlichen Bauplan zukommende 
Zusammensetzung. Die Summe der um ein wachsendes Kristallindividuum 
wirksamen Kräfte erfährt durch solche Veränderungen in der Zusammen-: 
selzung natürlich auch eine kleinste Änderung, aber sie bleibt immer noch 
so, daß die weitere Anlagerung immer noch im angenäherten, dem Kristall- 
bau zukommenden Verhältnis der einzelnen Oxyde weitergeht (Variation 
der Zusammensetzung infolge einer Variation im Kraftfeld um den Kristall 
und umgekehrt). Man kennt eine solche gegenseitig bedingte Variation 
bisher in größerem Umfang bei isomorphen Mischkristallen. Wir über- 
tragen eine solche Variation, in geringstem Umfang der Wirkung, jetzt 
auf eine besondere Gruppe von Stoffen, die Silikate. Der Bauplan eines 
solchen ist bestimmt durch die Summe aller zugehörenden Oxyde; in 
dieser Summe sind gewöhnlich SiO, + AlO, im Übergewicht und sind 
damit jedenfalls in besonderem Umfang für diesen Bauplan bestimmend; 
- aber es sind Oxyde, welche verhältnismäßig schwache Anziehung auf die 
anderen Metalloxyde ausüben; der durch eine bestimmte Summe von 
Kräften bestimmte Bauplan kann damit örtlich kleine Lücken erhalten. 

Mit der gleichen Charakterisierung des Baues eines Silikatkristalles 
steht das Vorkommen bestimmter ungewöhnlicher Fälle von isomorpher 
Vertretung und insbesondere die Tatsache im Einklang, daß der Umfang 
solcher Vertretungen besonders stark von der Gesamtzusammensetzung 
des Kristalles abhängt. Solche im vorhergehenden angetrofiene Ver- 
tretungen sind: 

SiO;,Mg = Si0,Ca. Durchweg ist die Isomorphie Ca = Mg nur 
schwach, selbst im Karbonat, wo zwar Ähnlichkeit der Form, aber kaum 
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Mischkristallbildung vorliegt. Sie ist ferner noch schwach im einfachen 
Metasilikat selbst. Sie ist ebenso schwach in allen komplexen Silikaten, 
welche von den beiden Komponenten nur eine enthalten (Plagioklas, 
Olivin, trotz Paragenese dieser Silikate mit solchen, welche auch die 
zweite Komponente enthalten). Sie ist allein beträchtlich in der Doppel- 
verbindung beider Komponenten, Si0,Mg.SiO;Ca, und zwar wirkt sie 
hier nur durchaus einseitig, immer SiO,Mg für SiO;Ca, trotz Paragenese 
mit CaO-Überschuß beim Diopsid im Kontaktkalkstein. Welches ihr Um- 
fang ist, läßt sich wohl nicht ganz bestimmt angeben, da er auch noch 
von anderen Vertretungen im Komplex beeinflußt ist; 40% scheint er 
aber mindestens zu erreichen. Bemerkenswert ist in diesem Zusammen- 
hang das Auftreten eines weiteren SiO,Mg-reicheren Verbindungstypus, 
2St0; Mg .SiO;Mg.SiO,;Ca (Enstatitaugit). 

Ähnliches gilt für die Vertretung SiO,Fe¢ = Si0,Ca. 

Si0,Mg = Al,03. Diese Vertretung ist nur bekannt in Silikaten mit 
dem Komplex SiO,Mg neben MgO und AWO, (Sapphirin) oder neben 
SiO,Ca (Clintionit, Pyroxen) und zwar ebenfalls in durchaus einseitiger 
Wirkung, immer AlO, für SiO,;Mg. Ihr Umfang erreicht etwa 25%. 
Die Isomorphie ist in dieser Hinsicht also ziemlich stark, aber sehr 
schwach hinsichtlich eines Ersatzes von Al,O, durch SiO3;Mg, worait es 
auch in Einklang ist, daß in Plagioklas, Leuzit, Nephelin usw. niemals 
Al,0; durch SiO,Mg ersetzt ist, trotz mannigfaltiger Paragenese mit 
SiO;Mg-haltigen Komplexen (z. B. Olivin). In der einfachen Reihe 
Sti03Mg-Al,03 wird wohl eine große Lücke bestehen; sie ist aber unter- 
brochen durch eingeschobene Doppelverbindungen (Granat, Sapphirin), 
wie das häufig bei wenig gegensätzlichen Komponenten der Fall ist. 
In solchen Doppelverbindungen zeigt sich gleichzeitig die Isomorphie 
erst gesteigert. 

Für eine Vertretung SiO,Fe = Al,O3 (= Fe,0;) gelten offenbar quali- 
tativ ähnliche Beziehungen. 

Al,O; = Fe,0,. Die Isomorphie ist nur schwach, zunächst in den 
Kristallen der einfachen Verbindung (Paragenese von Korund mit Fe&,O;. 
FeO im Schmirgel ohne nennenswerte Mischkristallbildung), dann aber 
auffallenderweise auch in größeren Komplexen wie in fast allen Silikaten 
(bewiesen durch die vielen farblosen Al,O;-haltigen Silikate, trotz Para- 
genese mit Komplexen, welche das stark färbende Fe,0, enthalten). 
Stärker ist sie nur in den Silikaten, welche die Komponente SiO,Mg 
enthalten; Ursache davon ist offenbar die Isomorphie beider mit SiO; Mg. 
Ihr größerer Umfang ist die wichtigste Ursache der Färbung; er läßt. 
sich aber zahlenmäßig mit Bestimmtheit nicht angeben, weil meist die 
Summe Al,03; und Fe&,O, gering ist. Der Fall zeigt deutlich, daß eine 
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isomorphe Vertretung von dem chemischen Gesamtbestand eines Silikat- 
kristalles abhängt, besonders wenn man ihn der ungleich stärkeren Iso- 
morphie AlO; = StO;Mg gegenüberstellt. Letztere ist im Silikatkomplex 
ungleich mehr steigerungsfähig; erstere erfährt dabei kaum eine Änderung, 
sondern bleibt schwach, wie es bei den Kristallen der freien Oxyde 
Al,O3 und Fe,O, der Fall ist. 

Die Isomorphie SiO;Mg = SiO,Fe scheint im Komplex der diopsi- 
dischen Pyroxene so gesteigert zu sein, daß die Reihe der Mischkristalle 
schließlich eine lückenlose würde. Wir fanden Mischungen aus den ver- 
schiedenartigsten Bereichen des Verhältnisses MgO: FeO, bezogen auf die 
Gesamtsumme - SiO,;Mg + SiO3Fe, wenn auch keine Reihe mit dem 
gleichen Restbestand des Kristalles vollständig vorliegt. 

Die Isomorphie SiNa = AlCa hängt ganz besonders von der all- 
gemeinen Zusammensetzung des Kristalles ab. Sie ist ungewöhnlich 
stark in der Plagioklasreihe mit ihrem hohen Gehalt an SiO,. Sie ist 
aber bereits recht schwach, wenn der SöiO,-Gehalt auf den Bestand des 
Jadeites (bzw. Ägirins) gefunden ist. An ihre Stelle tritt ganz deutlich 
eine Isomorphie AlNa = MgCa. Diese ist aber nicht sehr stark und 
zeigt diesen Unterschied im Auftreten einer Doppelverbindung zwischen 
beiden entsprechenden Silikatkomplexen. Andere Silikatgruppen endlich 
weisen mit großer Deutlichkeit noch auf eine dritte Art einer iso- 
morphen Beziehung der beiden Elemente Ca und Na hin; es ist dies 
eine Vertretung SiO;Ca = SiO;,Na,. Man kennt Komplexe (Mesolith 
und Pektolith), welche die beiden Silikate in konstantem Verhältnis ent- 
halten und es ist dies immerhin bei diesem Grade chemischer Verwandt- 
schaft ein Hinweis darauf, daß auch die isomorphe Vertretung vorkomme. 
Bei den Zeolithen liefert eine solche auch die einfachste Deutung der 
Zusammensetzung. Sie ist darum in hohem Grade wahrscheinlich, wenn 
auch ihr Umfang in verschiedenen Silikatkomplexen aus Mangel an hin- 
reichend zahlreichen, genauer bekannten Beispielen noch nicht anzu- 
geben ist. Eine stärkere Auswirkung ist gerade im Bauplan S70; 0a. SiO3Mg 
der Pyroxene zu erwarten. Nach den Erfahrungen an der Pyroxengruppe 
ist die Vertretung von SiO,Ca durch SO; Na, nur von sehr geringem 
Umfang; jene von SiO3 Na, durch 8i0;0a kommt in größerem Umfang 
in Betracht nur bei Mischungen (gewisse Jadeite und Ägirinaugite), 
welche bereits kompliziert zusammengesetzte Glieder einer anderen 
‘Mischungsreihe darstellen. Jedenfalls ist die Bedeutung dieser Iso- 
morphie bei wasserfreien Silikaten und solchen mit einfacherem Bau- 
plan gering. F 

Im Hinblick auf diese auf statistischem Wege gefundenen Erfahrungen 
über isomorphe Vertretungen und deren Umfang bei Silikaten können 


122 B. Goßner. 


die Ergebnisse für die Gruppe der monoklinen Pyroxene in folgender 
Weise zusammengefaßt werden: 

Die -Gruppe wird zweckmäßig in zwei Untergruppen eingeteilt, je 
nach dem Anteil von Na,O an der Summe CaO + Na,0. Diese beiden 
Untergruppen sind durch eine große Lücke voneinander getrennt. 

In der ersten Gruppe erreicht die Menge Na,O höchstens 10% der 
Gesamtsumme Na,0 + CaO. Sie umfaßt die gewöhnlichen Pyroxene, 
Diopsid, Hedenbergit, Augit, Titanaugit, Fassait, Enstatitaugit usw., auch 
einen Teil der als »Omphazit« ‚bezeichneten Stoffe. 

Die Zusammensetzung innerhalb dieser Gruppe im Sinne der früheren 
Auffassung, insbesondere mit der Annahme einer Komponente SiO, Al,Mg, 
darzustellen, ist unmöglich. Dagegen ergibt sich ein sehr einfaches Bild 
dieser Zusammensetzung, wenn man von der Auffassung der Silikate. im 
Sinne von Doppelverbindungen ausgeht und in diesen dann die oben 
genannten isomorphen Vertretungen innerhalb der einzelnen Komponenten 
wirksam sich denkt. 

Eine kleinere Reihe dieser Pyroxene (Enstatitaugit, einige hedenber- 
gitartige Pyroxene) hat den Bauplan 28:i0,Mg.SiO,Mg.Si0;Ca. Die 
Glieder dieser Gruppe sind verhältnismäßig reich an FeO; die Vertretung 
Al,O3 == SiO3;Mg ist von geringerer Wirkung. 

Der größeren Reihe liegt der Bauplan SiO; Mg.SiO,Ca zugrunde. Die 
wichtigste isomorphe Vertretung ist Al,O,; = SiO,Mg; sie bedingt inner- 
halb der Gruppe eine Hauptreihe isomorpher Mischkristalle, mit 0 bis etwa 
25 Mol.-Proz. Al,03 im Anteil 1Si0;Mg. An jedes Glied dieser Hauptreihe 
schließt nun durch stetige Variation des Verhältnisses Al,O; : Fe,O, eineSeiten- 
reihe an, als erstes System von Seitenästen der Hauptreihe. Regelmäßig 
findet sich dann vor allem die Vertretung SiO,Mg = SiO,Ca, so daß an 
jedes Glied der bisherigen Verzweigungsreihe ein kurzes Stück einer Seiten- 
reihe sich anschließt, in welcher vom Anteil 1,Si0,0«@ etwas durch SiO, Mg 
ersetzt ist, daß jedes so erhaltene Glied infolge der sehr deutlich aus- 
geprägten Isomorphie SiO,Mg == SiO,Fe (einschließlich Mn und Zn) wie- 
der Anfangsstück weiterer Seitenreihen ist, braucht nicht wiederholt zu 
werden. Man sieht, wie ungemein weit verzweigt schließlich eine Art 
Stammbaum dieser Pyroxengruppe wird. Es ist unmöglich, mit wenigen 
hypothetischen Komplexen eine solche Mannigfaltigkeit darzustellen. Die 
Darstellung gestaltet sich aber übersichtlich bei Aufstellung des grund- 
sätzlichen Bauplanes und Angabe der Variation innerhalb der Komponen- 
ten dieses Bauplanes infolge einfacherer isomorpher Vertretungen. Es 
wird aber immer noch etwas umständlich bleiben, wenn man für einen 
einzelnen Pyroxen den Platz in diesem weitverzweigten System iso- 
morpher Mischkristalle zu finden hat. 
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An jede im bisherigen System enthaltene Mischung schließt sich je- 
weils noch ein kurzer Seitenast an durch die Isomorphie MgCa = AlNa, 
bzw. auch noch Ca= Na,, von denen die erstere sicher, die letz- 
tere mit großer Wahrscheinlichkeit, beide aber nur in sehr be- 
grenztem Umfang, am Aufbau dieser ersten Gruppe von Pyroxenen 
beteiligt sind. 

Wir haben den Fall eines sehr umfangreichen Systemes isomorpher 
Mischungen in seinem Aufbau entwickeln können. Die natürlichen 
Pyroxene selbst verteilen sich nun in ihrer großen Masse auf den 
Stamm [Si0;Mg, Al,03].SiO;Ca und die Anfangsstücke der ersten großen 
Seitenäste. 

In der zweiten Hauptgruppe der Pyroxene beginnt die Menge Na,0 
mit mindestens 40% der Gesamtsumme CaO + Na0. Diese niedrige 
Zahl kommt aber auch erst nur vereinzelten Doppelverbindungen der 
beiden einfachsten Arten von Pyroxenkomplexen zu, nämlich gewissen 
Jadeiten Si,0,MgCa...SiyOgAlNa und dem Agirinaugit Si,0, FeCa.Si,O,FeNa. 
In beiden Komplexen wirken in geringem Umfang die bisherigen Fälle 
isomorpher Vertretung, vor allem jene Art von Isomorphie, welche darin 
besteht, daß innerhalb von Doppelverbindungen chemisch-kristallographi- 
scher ähnlicher Komplexe die gegenseitige Vertretung beider Anteile ge- 
steigert ist. 

Die beiden Hauptglieder der Reihe sind durch einen wesentlich 
höheren Anteil des Na,O an der Summe CaO + Na,O gekennzeichnet. 
Von den beiden einfachen Gliedern der Gruppe, Si0,AlNa (Jadeit) und 
Si,O,FeNa (Ägirin), nimmt ersterer kaum, letzterer in ziemlichem Umfang 
den Pyroxenkomplex der ersten Gruppe Si,0,MgCa, bzw. Si,O,FeCa in 
isomorpher Vertretung auf. Dieses ist zugleich die wichtigste Art von 
Isomorphie in der zweiten H:uptgruppe, modifiziert durch kleinere Aus- 
wirkungen der bei der ersten Gruppe gefundenen Vertretungen. An der 
Grenze der beiden Hauptmischungsreihen erhält die Vertretung CaO = Na,0 
anscheinend eine größere Bedeutung. 

In diesem Systeme konnten alle Pyroxene ohne Zwang untergebracht 
werden, welche auf Grund bestimmter Voraussetzungen über die Zuver- 
lässigkeit der Analysen für unsere statistische Untersuchung von vorn- 
herein bestimmt waren; ihre Zahl ist recht beträchtlich. Die Abwei- 

chungen in der SiO,-Zahl sind nicht größer, als sie bei einfachst zu- 
sammengesetzten Silikaten vorkommen; solche Abweichungen, beruhend | 
auf geringen Schwankungen im Verhältnis ‚iO, : Metalloxyden, sind 
gemäß der Statistik bei Silikaten allgemeiner verbreitet und beruhen auf 
der besonderen Art dieser Gruppe von Stoffen, welche letzten Endes 
Verbindungen von z. T. wenig gegensätzlichen Oxyden im Sinne von ein- 


124 B. Goßner. Die chem. Konstitution d. monoklinen Pyroxene u. d. Amphibole. 


fachen Doppelverbindungen sind und darum ganz geringe Mängel inner- 
halb eines grundsätzlichen Bauplanes zulassen. 

Unsere statistische Untersuchung gibt auch den Weg an, der in Zu- 
kunft allein zu begehen ist, wenn durch die Analyse die-Zusammen- 
setzung innerhalb eines Systemes mit einer so großen Variationsfähig- 
keit ermittelt werden soll. Die einzelne Analyse führt niemals zum Ziel, 
sondern nur die Analyse einer möglichst großen Mannigfaltigkeit von 
verschiedenartigen Vertretern des Systemes. Unerläßlich dabei ist aber 
die gleichzeitige Ermittelung einer möglichst großen Zahl physikalischer 
Eigenschaften, um die Gesetze für die stetige Änderung derselben und 
darum einen Schlüssel für die Stetigkeit der Änderung der chemischen 
Zusammensetzung aufzufinden. In der vorliegenden Untersuchung mußte 
leider ein solcher entbehrt werden, da nur für einzelne Vertreter wenige 
Eigenschaften hinreichend bekannt sind. 


(Fortsetzung folgt.) 


VI. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. €. W. Carstens (in Trondhjem): Die Zwillingsgesetze der Plagio- 
klasfeldspäte. (Mit 6 Textfiguren.) 


Zwillinge nennt man in der Mineralogie gesetzmäßige Verwachsungen von 
zwei Individuen, wodurch die Gesamlsymmetrie der Neubildung erhöht wird. 
Die Zwillingsbildung im Mineralreich ist somit physiologisch der Entwicklungs- 
tendenz der Organismen zu parallelisieren. Durch ein solches Symmetrie- 
streben suchen die beteiligten Individuen entweder eine neue Symmetrieebene 
oder eine neue zweizählige Symmetrieachse hervorzurufen. Auf diese Weise 
entstehen die zwei sogenannten Zwillingsgesetze: 

I. Die Individuen stehen spiegelbildlich zueinander nach einer einfachen 
Kristallfläche. Die gemeinsame Ebene wird Zwillingsebene genannt (Zwillings- 
ebenengesetz!)). 

II. Die Einzelindividuen erscheinen um eine Kantenrichtung oder um eine 
Kantennormale um 180° gegeneinander verdreht (Zonenachsengesetz). Die 
Drehungsachse wird Zwillingsachse genannt. Die Ebene (rational oder irrational) 
senkrecht zu einer Zwillingsachse ist die sogenannte Zwillingsebene, die hier 
mit der Verwachsungsebene nicht zusammenfällt. 

Wenn die Einzelindividuen zentrosymmetrisch gebaut sind, kann das erste 
Gesetz durch das zweite ausgedrückt werden. Die Richtung, um welche das 
eine Individium um 180° gegen das andere verdreht erscheint, steht hier 
senkrecht zur Verwachsungsebene. 

Augitzwillinge nach (100) können somit als Zwillinge mit der Normalen 
zu (100) als Zwillingsachse ausgedrückt werden. Dies ist aber z. B. nicht 
der Fall mit Skolezitzwillingen nach (100). Denn Skolezit ist monoklin doma- 
tisch und also nicht zentrosymmetrisch gebaut. 

Bei den Fedorowschen Bestimmungsmethoden, die auf den optischen 
Verhältnissen der Zwillingsindividuen basieren, können, da ja hier Richtung 
und Gegenrichtung gleich sind, Zwillinge immer durch das zweite Gesetz aus- 
gedrückt werden. Bei diesen Methoden sucht man immer die Lage des Poles 
der Zwillingsachsen im Verhältnis zu den drei Ellipsoidachsen der zwei In- 
dividuen zu fixieren. Die Lage der drei Ellipsoidachsen ist aber bei den 
Plagioklasfeldspäten immer eine Funktion der chemischen Zusammensetzung. 
Der Pol der Zwillingsachse in Verbindung mit der Spur der Verwachsungs- 
ebene gibt uns somit nicht nur Auskunft über das Zwillingsgesetz, sondern 
auch gleichzeitig Auskunft über die chemische Zusammensetzung der betei- 
ligten Plagioklasindividuen, 


4) Siehe auch P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie, S. 134. 
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Die oben erwähnten Zwillingsgesetze repräsentieren die zwei gesetzmäßigen 
Verwachsungsmöglichkeiten von zwei einfachen Individuen. Häufig treten auch 
kompliziertere Bildungen auf. Ein und dasselbe Individuum kann somit gleich- 
zeitig nach dem Gesetz I und II verzwillingt sein. 

In Fig. 4 (z. B. Albit-Ala-Albit) steht das Individuum a in Zwillingsstellung 
zu dem Individuum 5 nach dem Gesetz I. Weiter steht hier das Individuum 
e in Zwillingsstellung zu dem Individuum b nach dem Gesetz Il. Wenn die 
Verwachsungsebene der zwei Zwillingsgesetze die gleiche ist, 


Fig. 4. heißt eine solche Zwillingsbildung nach v. Fedorow »kom- 
plex«. Dadurch kommen die drei Individuen gegenseitig 
+] 4 in ein solches Verhältnis, daß, wenn ein neues Indivi- 


duum d mit e nach demselben Gesetz I verzwillingt auf- 

aldlel|d| tritt, es auch gleichzeitig mit a nach demselben Gesetz II 

verzwillingt ist. »Komplex« wird also eigentlich nur die 

Stellung a zu ce und 6 zu d. Nach dem Eulerschen 

+|+| Theorem kann aber das Individuum @ durch eine einfache 

Drehung — um 180° — um eine Achse, die in der ge- 

meinsamen Verwachsungsebene liegt und senkrecht zu der 

Zwillingsachse im Gesetz Il steht, in c übergeführt werden. Dasselbe gilt 

für b und d. Diese Achse ist somit in bezug auf die zwei Individuen a 
und ¢ (und 5 und d) eine einfache Zwillingsachse. 

Treten nun, was häufig der Fall ist, @ und c oder b und d miteinander 
im Kontakt auf, ohne daß gleichzeitig im ersten Fall 6 und d, im zweiten 
Fall @ und c, vorhanden sind, so kann diese Verwachsung als ordinäre Zwil- 
lingsbildung aufgefaßt werden. Bei der Bestimmung des Zwillingsgesetzes 
handelt es sich auch hier ganz einfach darum, die Lage der Zwillingsachse im 
Verhältnis zu den Ellipsoidachsen der Plagioklasindividuen zu fixieren. Diese 
sogenannten »komplexen« Zwillinge sind jedoch von vielen Verfassern sogar 
namenlos nur als eine Resultantenbildung zweier Komponentenbildungen be- 
handelt worden. Genetisch aber stehen die »komplexen« Zwillinge ganz 
sicher in keiner Sonderstellung, sie berechtigen, wie schon K. Schloßmacher 
ausgesprochen hat, ohne Bedenken zu einer Namengebung. 

Eine Komplikation enthält somit die komplexe Zwillingsbildung nicht. Da 
die Zwillingsachse der komplexen Zwillinge aber immer!) als irrationale Achse 
im Kristall auftritt, möchte ich jedoch die komplexen Zwillinge zum Unter- 
schied von den »einfachen«, nicht komplexen Zwillingen, bei denen immer 
das Zwillingselement rational ist, irrationale Zwillinge benennen. 

Ein und dasselbe Individuum kann gleichzeitig nach den zwei verschie- 
denen Gesetzen (I oder II) verzwillingt sein, ohne daß die Verwachsungsebene 
gemeinsam ist (oder, was auf dasselbe herauskommt, die zwei Zwillingsachsen 
aufeinander senkrecht stehen). Da gestalten sich die Verhältnisse etwas 
anders. Das Individuum a steht z. B. in Zwillingsstellung zu dem Individuum 
b nach dem Albitgesetz, das Individuum c wieder zu b nach dem Periklin- 
gesetz (Fig. 2). Nach dem Eulerschen Theorem kann das Individuum a in 


4) In dem einzigen Fall, wo ~(040)/(100) = 90° wird, geht allerdings der Albit- . 


Karlsbader in einen Zwilling nach (100) als Zwillingsebene über. Da existiert aber 


eine »komplexe Zwillingsbildung« eigentlich nicht mehr — nur ein einfacher Karls- 
baderzwilling. 


3 
: 
; 
; 
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ec übergeführt werden durch eine Drehung um 2° um eine Achse, die senk- 
recht zu [0140] und zu der Normalen zu (040) steht, wenn der Winkel zwi- 


schen diesen letztgenannten Achsen = 2° gesetzt wird: 2% wird aber nie 
= 180, die Achse wird deshalb auch keine Zwillings- 
achse. Ein neues Individuum d, das mit c nach Fig. 2. 


dem Albitgesetz verzwillingt wäre, würde auch nicht, 
wie im vorangegangenen Fall, eine »geschlossene« 
Form bilden. Es zeigt sich auch, daß bei den so- 
genannten gitterstruierten Plagioklasen nur drei ver- 
schieden orientierte (gleichwertige) Individuen (La- 
mellen) auftreten: zwei Individuen stehen in poly- 
synthetischer Zwillingsbildung nach dem Albitgesetz, 
in der einen dieser Lamellenserien tritt eine neue 
(dritte) Lamellenserie auf, die mit-dieser polysynthe- 
tisch nach dem Periklingesetz verzwillingt ist. Eine vierte (gleichwerlige) 
Serie ist nie vorhanden. 

Da in diesem Fall das Individuum a mit c physiologisch nichts zu tun 
hat, scheint auch das gleichzeitige Auftreten von a und c, ohne daß b vor- 
handen ist, ausgeschlossen zu sein (oder eventuell ganz zufällig). 

Die elf wichtigsten Zwillingsgesetze der Plagioklasfeldspäte habe ich unten 
tabellarisch zusammengestellt: 


Name: Zwillingsachse: | Verwachsungsebene: 
4. Albit | (040) (010) 
2. Manebach + (0014) (004) 
3. Baveno 1 (021) (024) 
4. (140) + (410) (140) 
5. Ala [100] (010) oder (004) 
6. Periklin [010] R.S. (Aklin hat (001)) 
7. Karlsbad [004] (010) oder (100) 
8. Manebach- Ala + [100] in (004) (A) 
9. Albit-Ala + [100] in (010) (B) 
40. Manebach-Periklin (Aklin) |. [010] in (004) (C) 
44. Albit-Karlsbad + [001] in (010) (D) 


Die Zwillinge 4—7 sind rationale, nach v. Fedorow einfache Zwillinge, 
die Zwillinge 8—14 sind irrationale, nach v. Fedorow komplexe Zwillinge. 

Der Zwilling 40 führt jetzt bisweilen den Namen Scopi, der Zwilling 41 
den Namen Ja Roc Tourné. 

In der stereographischen Projektion!) von Albit (Fig. 3) ist die Lage der 
rationalen Zwillingsachsen der gewöhnlichen Zwillingsgesetze durch kleine Kreuze 
eingezeichnet. Durch Großkreise sind die möglichen »komplexen« Kombina- 
tionen der zwei Gesetze (I und II), wobei eine neue irrationale Zwillingsachse 
entsteht, angegeben worden. Der Polpunkt eines solchen Großkreises gibt 
selbstverständlich die Lage der irrationalen Zwillingsachse an. Die aus dem 
Eulerschen Theorem ableitbare Bedingung, daß bei »Komplexzwillingen« die 


4) Auf das Wünschenswerte einer solchen Projektion hat mich mein Freund, 
Dr. K. aebkulmkcher; aufmerksam gemacht. 


ae 
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Zwillingsachsen der zwei Gesetze (I und Il) aufeinander senkrecht stehen müssen, 
sind in sechs Fällen erfüllt. Außer den vier angeführten Zwillingsgesetzen 
(8—414) sind nämlich noch folgende zwei Gesetze theoretisch möglich: Ala- 
Baveno (E) mit Zwillingsachse | [4100] in (021) und Karlsbad- (110) (F) 
mit Zwillingsachse | [004] in (110). 

Ein einfacher Zwilling besteht nach meiner Auffassung nur aus zwei 
Individuen. Ein Albitzwilling ist dieser Definition gemäß ein einfacher Zwilling, 
ebenso ein Periklinzwilling. 


Ein zweifacher Zwilling (Doppelzwilling) besteht, dieser Gedanken- 
entwicklung zufolge, aus drei Individuen, a, b und ¢. a und 5 stehen 
z. B. in Zwillingsstellung zueinander nach dem Albitgesetz, gleichzeitig stehen 
b und c in Zwillingsstellung zueinander nach dem Karlsbadergesetz. Wenn 
das Individium a wegfällt, bleibt nur ein einfacher Zwilling, ein Karlsbader- 
zwilling, zurück. Wenn 5 wegfällt, ein la Roc Tourné, und wenn c wegfällt 
ein Albitzwilling (Fig. 4). 

Ganz wie der Albit-Karlsbader-Zwilling ist auch der Albit-Periklin-Zwilling 
ein Doppelzwilling. @ steht z. B. in Albitstellung zu 5, c in Periklinstellung 
zu b. Wenn a wegfällt, bleibt ein Periklinzwilling zurück, wenn c wegfällt 
ein Albitzwilling. Wenn aber b wegfällt, tritt nur ein indirekter Zwilling 
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auf (der wohl physiologisch keine Berechtigung besitzt, da das Zu- 
sammenwachsen von a und c keine neuen Symmetrieelemente hervor- 
bringt). 

Als letztes Beispiel eines Doppelzwillings möge die Zwillingsbildung, die 
aus einem irrationalen (Zwillingsachse | [400] in (010)) und einem ratio- 
nalen (Zwillingsebene (001)) Zwilling zusammengesetzt ist, dienen. Eine Ab- 
bildung einer solchen Zwillingsbildung findet man in L. Duparc et M. Rein- 
hard: Les méthodes de Fedorof et leur application 4 la determination des 
plagioclases?), (Fig. 24). Durch eine Drehung um die Normale zu (001) geht 
das Individuum 2 in 3 über, durch eine Drehung um die Normale zu 
[100] in (040) geht 2 in 4 über. Da’ der Winkel zwischen diesen 
beiden Drehungsachsen nur etwa 4° ist, sind auch, wie aus der Fig. 22 der- 
selben Abhandlung hervorgeht, die beiden Individuen 1 und 3 fast genau 
parallel orientiert. 4 und 3 stehen also in keiner gesetzmäßigen Zwillings- 
stellung zueinander, sie sind, wie @ und c im vorangehenden Beispiel, nur 
indirekt verzwillingt. Sie treten in diesem Fall auch nicht miteinander im 
Kontakt auf. 


Fig. 4. 


Als Beispiel eines dreifachen Zwillings dient Fig. 5. « und b stehen in 
Zwillingsstellung zueinander nach dem Albitgesetz, 6 und c (und gleichzeitig 
a und d) stehen in Zwillingsstellung nach dem Karlsbadergesetz, c und d 
nach dem Albitgesetz. a und c, b und d, stehen dann, wie wir schon wissen, 
in Zwillingsstellung zueinander nach dem la Roc Tourné-Gesetz. Diese beiden 
Individuen haben aber in diesem Fall keine gemeinsame Ebene, dieses Gesetz 
kommt deshalb hier als Zwillingsfall gar nicht in Betracht. Ein dreifacher 
Albit-Karlsbader-Albit-Zwilling liegt somit vor. 

In Fig. 6 sind die Individuen in derselben Weise wie in Fig. 5 orientiert, 
nur die Größe und Lage der einzelnen Individuen sind etwas verschieden. 
Wenn man in diesem Fall bei der Untersuchungsarbeit die Position von d zu 
b statt zu a analysiert, ergibt sich natürlich ein la Roc Tourné-Zwilling. Die 
Bezeichnung Albit-la Roc Tourné-Albit scheint somit .hier ebenso berechtigt 
wie die oben gebrauchte Bezeichnung Albit-Karlsbader-Albit. Was physiolo- 
gisch das richtige ist, hängt wohl von den Bildungsverhältnissen der be- 
teiligten Plagioklasindividuen ab. Diese Frage muß, wenn es möglich ist, in 
jedem einzelnen Fall gelöst werden. 


Trondhjem, im Herbst 1923. 


4) Schw. Min. u. Petr. Mitt., Bd. 3, S. 4. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LX. ee) 
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2. Felix Machatschki (in Graz): Über die Kristallform des Josens 
CigH go. (Mit 4 Textfigur.) 


Im medizinisch-chemischen Institute der Universitat Graz wurde von Prof. 
K. B. Hoffman, dem seinerzeitigen Vorstande dieses Institutes, die Josen 
genannte Verbindung x(C3H,) aus gepulverter Braunkohle des Köflacher Reviers 
(Steiermark) durch Schwefelkohlenstoff extrahiert. Auf Anregung von Hofrat 
Prof. Dr. Fr. Pregl! ließ Dr. A. Soltys diese Verbindung mehrmals umkristalli- 
sieren und gewann sie schlieBlich aus Azeton in reinen Kristallen, deren 
chemische und physikalische Konstanten er bestimmte. 

Fine Verbindung C,H, ist auch in der Natur unter dem Namen Hartit 
bekannt. Der Hartit wurde u. a. von Rumpf!) als Ausblihung auf den 
Koblen von Oberdorf bei Voitsberg in Steiermark in großen Kristallen ge- 
funden und auf seine kristallographischen, physikalischen und chemischen 
Eigenschaften untersucht. Die an der zitierten Stelle von Rumpf angeführten 
Schmelzpunktdaten (72°— 74°) stimmen ebenso wie die elementare Zusammen- 
setzung genau mit den von Hoffmann und Soltys am Josen gefundenen 
zusammen. Soltys bestimmte nämlich den Schmelzpunkt des Josens mit 
74° und außerdem auch den Mischschmelzpunkt von Josen und Hartit mit 
74°. Daher müssen die beiden Substanzen identisch sein. Als Molekular- 
gewicht des Josens fand Soltys 246. Daraus geht hervor, daß dem 
Molekül die sechsfache Summenformel, also C,gH3y, zukommt. 

Nachzuweisen, wieweit eine Formgleichheit zwischen den natürlichen 
Hartitkristallen und den ihnen im Habitus sehr ähnlichen künstlichen Josen- 
kristallen besteht, ist neben der genaueren kristallographischen Definition der 
Verbindung (C,H;), die von Rumpf mit Rücksicht auf die Mängel des ihm 
zur Verfügung stehenden Materials nur annähernd und unvollständig durch- 
geführt werden konnte, Zweck der vorliegenden Untersuchung. 

An den farblosen, bis 4 cm großen, triklin-pedialen Josenkristallen, die 
fast durchwegs nach a{100}2) flach tafelig entwickelt sind, wurden folgende 
Konstanten festgestellt: 


a = 100°26’; B = 93°44’; y == 80031’; 
a:b:c= 1,8237: 4: 0,6568. 


Die beobachteten Flächen (Formen) sind: 


a ‚ A{Too}, ‚„ B{oto}, e ‚ C{o00T}; p ; 
prvi Fits, 3 ar muh teu) lon een AN oT | 

102), Aforı}, H{ort}; sfrrn}, {tat}, offas}, S’{TTT), S74}, 
Sm, AA Alam). Pad ors mn a 


4) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien LX. Bd., II. Abt., 1869. 

2) Die Aufstellung ‘der Kristalle wurde möglichst in Übereinstimmung mit der 
von Rumpf für den Hartit gewählten gebracht. Nur konnte die von Rumpf als 
Basis angenommene Fläche weder an den Kristallen noch in der Projektion sicher 
gefunden werden. 
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Stets vorhanden sind an den Josenkristallen die Formen a,4,b,B,c 
(letztere Fläche immer ziemlich klein), einige Prismenflächen ond einige 


Pyramidenflächen der Zone a{100)—2{1T1}. 
Dazu kommen dann noch in größerer oder: 
geringerer Anzahl einzelne der übrigen beobach- 
teten Flächen, darunter auch die Querdomen,. 
die von Rumpf vom Hartit nicht erwähnt wer- 
den. Der flächenreichste der gemessenen Kri- 
stalle wies 24 Flächen auf, der flächenärmste 41. 
So flächenarme Kristalle (nur die sechs Pinakoide), 
wie sie Rumpf häufig am Hartit beobachtet hat, 
konnten nicht festgestellt werden. Die Figur 
gibt eine der häufigsten Kombinationen wieder. 

Es muß noch bemerkt werden, daß zwischen 
den verschiedenen Kristallen keine große Über- 
einstimmung in den einander entsprechenden 
Winkeln herrscht, sondern daß sogar bei den 
besten Winkeln Unterschiede bis zu 30 Minuten 
beobachtet wurden. Diese Unregelmäßigkeiten 
mögen wohl eine Folge des raschen Wachstums 
der Kristalle sein. Die in unten stehender Tabelle 
aufgeführten Zahlen, aus denen auch die Kon- 
stanten ermittelt wurden, stammen von dem am 


besten entwickelten der gemessenen Kristalle, dessen Hauptwinkelwerte gleich- 
zeitig ungefähr Mittelwerte zwischen den an anderen Kristallen gefundenen 


Grenzwerten darstellten: 


ee ef 


7002447 401 25 101 20 


Josen 

beobachtet berechnet 
B: IT = 010: 110 26° 7’ 26°13’ 
B: P = 010:170 30 10 30 444 
B:4A = 070:1700 *98 58 — 
A:r =1400:14510 ca.7 02 
b:m = 010:310 65 3 64 59 
m:n =3140:410 ca.8 7 46 
A: S' = 100: 1171 #771018 — 
SS’ 117 : 471 314 0 31 24 
a: Q= 100:421T 16 30 16 25 
A:s =1700:444 102 40 02 45 
A:C = 100: 007 *87 55 _ 
y:T = 001:101 ca. 20 19 59 
a:t = 100:404 68 12 68 244 
A:d =100:102 cd. 82 84 504 
sio = 111:1ıl 36 4 35 544 
i:8 = 91T:141 59 24 59 413 
Ass, 
4: s = 


‘700: 474 444 40 444 344 


Hartit . 
(Rumpf) 


(b): (p) = 25°48°') 


(6) : (a) 


99 12 


88 30 


Perret et Reb REL ta 


4) Die von Rumpf für die Flichen des Hartites® gewählten Buchstabenbezeich- 


nungen sind stets in () gesetzt. 


gr 
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Josen Hartit 
beobachtet berechnet (Rumpf) 
8’ = 010:111 67° 2’ 66° 574° — 
8: T = 41T: 101 35 32 35 364 — 
T:2= 401:111 ca. 28 28 291 _ 
s:C = 111:001 38 19 38 28 = 
y:8'’= 001: 111 34 27 31 34 = 
S': P= T1T: 110 48 2 471 59 = 
23.8 = 111: 11T 109 50 109 58 = 
S’:B = 111 :010 *53 50 — — 
b:h = 010:011 — 49 39 == 
b:H = 010:011 ca. 64 63 28 — 
22B = 4113010 63 4 62 51 
S:o = TIT:TıT ca. 63 63 419 — 
at Se 171 2101 — 33 224 _ 
b:S = 010:1T1 ca.17 Cy Mast! — 
e:ß = 001: 010 +80 4 — (b) : (c) = 74° 30’! 
2:II = ıTı: 110 55 49 55 42 — 
II: C = 110: 001 82 334 82 45 ong 
C:o =001:T11 ca. 42 41 33 = 
a:l = 100:210 — 46 53 (a) : (p’) = 47° 
ez: = 001: 114 — a Tier i (c) : (0) = 42 30’ 
e:S = 001 :111 — 38 28 (c): (0) = 39 15 
e:q = 001: 011 — 36 28 (c): (q) = 36 
0:2 = 100: 111 —_ 65 254 (a): (0) = 61 
a:S =100:111 — 78 40 (a): (0) = 77 
Rumpf gibt für den Hartit folgende Neigungen der Kristallachsen an: 
o/b = 74°, c/a = 86°, a/b = 80°48’, 


Davon slimmen die beiden letzteren Winkel gut mit den an Josen ge- 
fundenen zusammen, der erste hingegen zeigt eine Abweichung von rund 6°. 

Am BO, hat ey. in Ubereinstimmung mit mir die Flächen a (a), 
A (a), B(b), b(b), II(p) und außerdem ein am Josen nicht beobachtetes, 
aber mögliches Prisma Ue’ ){240} gefunden. Die Winkel zwischen diesen 
Flächen untereinander zeigen mit den am Josen beobachteten, wie die obige 
Tabelle zeigt, hinlänglich Übereinstimmung. Die Rumpfschen Flächen (c), 
(9); (0) und (0’) aber konnten auf Grund seiner Winkelangabe (b) : foes 
74°30’ nicht aufgefunden werden. Ist aber diese Winkelbestimmung un- 
richtig, was mir wahrscheinlich erscheint, so entsprechen diese Flächen den 
in der obigen Tabelle in den letzten fünf Reihen’ angegebenen Flächen des 
Josens. Es wurde nämlich eine Berechnung der Hartitkristalle auf Grund 
der Rumpfschen Winkelangaben versucht. Diese ergab gute Resultate be- 
züglich der Winkel zwischen den Flächen (a), (b), (p) und (p’) (siehe oben!). 
Auch innerhalb der Flächengruppe (c), (g), (0) und (o’) stimmen die ge- 
messenen und berechneten Winkel sehr gut zusammen, aber eine befriedigende 
Verbindung der beiden Flächengruppen zu finden, ist auf die Rumpfschen 
Angaben hin nicht möglich. Es ergibt sich nämlich auf Grund der Winkel 
(all, (el), (te), ()/e) una (o/(a) der Winkelahstand für (e/[e) mit 
45° 44’, während Rumpf 42°30’ angibt, und der Abstand (c)/(o) mit 37°4’, 
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während Rumpf 39°45’ fand. Mir erscheint die Übereinstimmung der 
Winkel in der Prismenzone hinreichend, um behaupten zu können, daß die 
Kristallgestalt des Josens dieselbe wie die des Hartites ist. Was die übrigen 
Winkel betrifft, so liegen wahrscheinlich bei einzelnen Irrtümer von Seiten 
Rumpfs vor, der übrigens ja selbst sagt, daß seine Winkelbestimmungen 
jousgenommen (a)/(b)) wegen des geringen Glanzes der Flächen nicht mit dem 
Goniometer vorgenommen werden, sondern nur nach der graphischen Methode 
von Haidinger annähernd durchgeführt werden konnten. Außerdem muß 
auch noch auf die von Rumpf erwähnte, auf dem niedrigen Schmelzpunkt 
beruhende . leichte Deformierbarkeit der Hartitkristalle Bedacht genommen 
werden. “Eine Möglichkeit, die Messungen am Hartit und Josen in Einklang 
zu bringen, zeigen vielleicht die in obiger Tabelle zum Schlusse angeführten 
fünf Winkelwerte, wobei angenommen ist, daß der Rumpfsche Wert (b)/(c) 
falsch ist und daß sein Pinakoid (c) in Wirklichkeit mit dem für das Josen 
angenommenen zusammenfallt. In diesem Falle ware die Aufstellung des 
Josens gegen die Rumpfsche Aufstellung des Hartites um 180° um ‚die 
Z-Achse gedreht. 

Über die optischen Eigenschaften des Hartites konnte Rumpf nur wenige 
Angaben machen, Es geht aus ihnen hervor, daß er den Hartit optisch 
zweiachsig gefunden hat. Mit Rücksicht auf die Untersuchungen am Josen, 
können diese Angaben wie folgt ergänzt werden: 

Nach «{100} aufgelegte Blättchen zeigen den Austritt der spitzen Bisektrix. 
Diese wurde mit Hilfe des Quarzkeiles als positiv bestimmt. Die Achsenebene 
steht nahezu senkrecht auf a und liegt, wie die Figur andeutet, fast genau 
in der Richtung der Achse der Zone 3.— a. Die Auslöschungsschiefe zur 
Kante a/3 beträgt ungefähr 3°. Die eine Achse tritt gerade noch am Rande 
des Gesichtsfeldes aus, die Bisektrix nicht fern vom entgegengesetzten Ende. 
Der scheinbare Achsenwinkel ist daher ein sehr großer, er beträgt ungefähr 
154°, Wegen der leichten Löslichkeit der Josenkristalle in Monobromnaphthalin 
konnten leider die Werte für die Brechung und Doppelbrechung nicht er- 
mittelt werden. Die Doppelbrechung ist zweifellos sehr groß, da auch sehr. 
dünne Blättchen zwischen gekreuzten Nikols keine Polarisationsfarben mehr 
zeigen. 

Mineralogisches Institut der Universität Graz, im Dezember 1923. 


'8. William Barlow F. R. $. (in Stanmore, England): Über Typen der 
Kristallsymmetrie, in welchen keine endliche symmetrische Kristall- 
einheit, die die vollständige Symmetrie des Kristalls aufweist, zu 
finden ist. | 

Das geometrische Studium der Kristallstruktur basiert auf dem Gesetze 
der rationalen Indizes, wie es aus der Mannigfaltigkeit der in der Natur auf- 
tretenden Formen der Kristallsymmetrie hervorgeht. Vor einigen 30 ‘Jahren 
‚wurden 230 unterschiedliche Typen homogener Strukturen auseinander ge- 
halten, und die Anordnung der Teile eines jeden homogenen Einzelkristalls 
ist nur als mit dem einen oder anderen derselben übereinstimmend zu be- 


trachten i). 


4) Groths Zeitschr. f. Krist., XXIII, 8.4, XXV, S. 86, »Report on the structure: 
of erystals« Brit, Assoc. Glasgow, 1904. 


134 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Jede gleichartige unsymmetrische Raumeinheit der raumfüllenden Anord- 
nung eines gegebenen Einzelkristalls wird durch jede der dem besonderen 
Typus unter den 230 zukommenden Deckoperationen in eine vollständig 
distinkte Lage gebracht; die Ausgangslage wird von den abgeleiteten in keiner 
Weise überdeckt. 

Um diese Verhältnisse für einige der mehr regelmäßigen Typen unter den 
230 zu verbildlichen, konstruierte der Autor Modelle, in denen Puppenhände 
an einem offenen Gitterwerk in Lagen angebracht waren, welche mit den 
Deckoperationen des einen oder anderen dieser Typen im Einklang standen!). 

Um für einen besonderen Fall irgend eines gegebenen Typus zu einer 
charakteristischen Raumeinteilung zu gelangen, kann man sich vorstellen, 
daß alle Puppenhände des betreffenden künstlichen Gebäudes in gleicher Weise 
wachsen, sobald aber die sich bewegenden Grenzen in Berührung kommen, 
das Wachstum unterbrechen. Der Raum kann in dieser Weise in lückenlos 
aneinandergrenzende groteske Zellen eingeteilt gedacht werden, die in fast 
allen Fällen mehr als eine Orientierung aufweisen. Alle diese Zellen können 
durch geeignete Deckoperationen oder durch Spiegelungen, wie sie dem be- 
treffenden Typus (unter den 230) zukommen, ineinander übergeführt werden. 
In solchen Fällen, wo Spiegelungen irgendwelcher Art vorkommen, werden 
zwei Serien von Puppenhänden, Rechte und Linke in gleicher Zahl und gleich- 
mäßig verteilt angewendet. 

Es ist einleuchtend, daß die Raumeinheit, nach dieser Vorstellung ohne 
jede Symmetrie ist. 

Es erhebt sich die wichtige Frage, ob Tatsachen vorhanden sind, die 
dafür sprechen, daß irgendwelche Einheiten, seien es Raumeinheiten oder 
solche anderer Art, welche die gesamte Kristallsymmetrie in sich vereinigen, 
allgemein verbreitet sind. 

Es ist klar, daß geometrisch gesprochen keine Notwendigkeit für das 
Vorhandensein solcher repräsentativen symmetrischen Einheiten besteht. Die 
Kristallsymmetrie kommt durch die Deckoperationen des betreffenden Typus 
der Kristallsymmetrie, auch bezogen auf eine ganz unsymmetrische Einheit 
voll zur Geltung. Es kann aber dennoch gefragt werden, ob nicht, trotzdem 
der der Kristalleinheit zukommende Raum unsymmetrisch ist, die wirkliche 
Einheit einen Teil einer Form darstellt, die als Ebenbild der in Frage stehen- 
den Kristallsymmetrie aufzufassen ist. 

Gegen diese Möglichkeit läßt sich ein schwerwiegender Einwand erheben. 
Es sind keine Kristallsymmetrien bekannt, die nicht in den erwähnten 
230 Typen inbegriffen wären. Weitere gleich hohe aber andersartige Sym- 
metrien sind im Bereiche der organischen Natur zu finden, z. B. die fünf- 
fache Symmetrie die einigen pflanzlichen und tierischen Strukturen eigen ist. 
Warum zeigt kein Kristall eine nicht in den 230 Typen enthaltene Symmetrie? 
z. B. eine, die dem vollständig symmetrischen pentagonalen Dodekaeder ent- 
sprechen würde? Wenn die Kristalleinheit unter allen Umständen ein voll- 
ständiges Ebenbild der Kristallstruktur darstellt, muß man sich: fragen, worin 
denn eigentlich die wesentliche Einschränkung besteht, die diese und andere 


4) Er zeigte diese Modelle anläßlich einer Abendveranstaltung der Royal Society 
und auch an anderen Orten in England, ebenfalls auf dem Kontinent. Sie befinden 
sich jetzt im Natural History Museum zu South Kensington London. 
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Typen hoher Symmetrie, welche durch die den 230 Typen eigenen Deck- 
operationen nicht voll entwickelt werden, ausschließt. 

Anerkennt: man andererseits diskussionshalber die Möglichkeit, daß die 
Einheit unter allen Umständen eine Symmetrie besitzt, die ein Ebenbild der 
Kristallsymmetrie ist, erhebt: sich eine weitere grundliegende Schwierigkeit. 

Die große Mehrzahl der nach geometrischen Gesichtspunkten für Kristalle 
möglichen 230 Typen müßten unter diesen Umständen ihre Symmetrie einzig 
und allein der Form der Einheit und nicht einmal nur teilweise der rela- 
tiven Lage zweier oder mehrerer Einheiten verdanken. Es bezieht sich dies 
auf alle Typen, in deren einfachsten Deckoperationen Schraubenbewegungen 
enthalten sind. 

Denn die Beziehungen zwischen den einzelnen Raumeinheiten einer unend- 
lichen linearen Serie, deren Vorhandensein durch die Gegenwart einer: die 
Einheiten verbindenden Schraubenbewegung angedeutet ist, : gestattet unter 
keinen Umständen, daß eine Aggregierung solcher Einheiten je eine endliche 
sein kann. Die Auswahl zweier oder mehrerer Einheiten um eine endliche 
Gruppe zu bilden, ist durchaus willkürlich. Es betrifft dies nahezu drei 
Viertel der 230 Typen. 

Ein Wort noch in bezug auf die übrig bleibenden Typen der 230, bei 
welchen die Anwesenheit einer zusammengestellten endlichen Gruppe be- 
stehend aus mehreren Einheiten nicht ausgeschlossen erscheint. 

Diese zusammengestellten ähnlichen Gruppen sind als endliche symmetrische 
Aggregate von Einheiten aufzufassen, welch letztere für sich genommen ent- 
weder unsymmetrisch, oder von gleicher bzw. höherer Symmetrie sein können 
als die kristalline Masse. Es steht dies offenbar im Einklang mit der An- 
sicht, daß in der Mehrzahl der Fälle eine homogene Kristallstruktur ihre 
Symmetrie nicht der symmetrischen Gestalt der sie aufbauenden identischen 
Einheiten, sondern der symmetrischen Anordnung derselben verdankt. 

Der Autor gestattet sich hier die Bemerkung, daß infolge von Mißver- 
ständnissen seine früheren Arbeiten als Belege für die Auffassung zitiert 
worden sind, derzufolge die Wiederholung einer Einheit, welche in bezug 
auf Symmetrie ein Ebenbild des Ganzen darstellt, den gesamten Aufbau eines 
jeden Kristalls ausmacht, Das Studium seiner Beiträge im »Mineralogical 
Magazine« und in Groths »Zeitschrift« aus den neunziger Jahren, wird zeigen, 
daß er damals wie auch jetzt das Gegenteil für bewiesen erachtet. 


4. Über einen Riebeckit. 
Von Dr. Aladär Vendl (Budapest). 


Die pegmatitischen Nester und Linsen des Alkalisyenites (Umptekit) in 
dem bekannten kleinen Alkaligebiet von Alter Pedroso zwischen, Alter-do- 
Chäo und Monforte — in der Provinz. Alemtejo (Portugal) — führen einen 
blaulichschwarzen Amphibol, welcher in mehreren zentimetergroßen Individuen 
auftritt. V. de Souza-Brandäo beschrieb zuerst dieses massenhafte Vor- 
kommen, und er bestimmte diese Amphibolart als Riebeckit!). 


4) V. de Souza-Brandäo, Sur un gisement remarquable de riebeckite et le 
zirkon qui l’accompagne. Comm. da commissäo do servigo geologico de Portugal 
VI, 1904, p. 478—191. ; 
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Die charakteristischen Eigenschaften dieses Amphibols sind nach Souza- 
Brandäo: Die Ebene der optischen Achsen liegt in der Symmetrieebene; 
a:c= 14°, die Dispersion der Auslöschungsschiefe ist sehr stark. b=b. 
Pleochroismus: a(— c) = grünlichblau, b(= 5) = graulichblau, c(= a) = gelb- 
lichbraun. Absorptionsschema: a >>b > c-y — « = 0,005, mittels des Ba- 
binetschen Kompensators auf einem Schnitt || (040) bestimmt; bei dieser letzten 
Bestimmung wird jedoch bemerkt: »Du reste ne présente ce résultat qu’ a titre 
d’essai, le minéral opposant de grands difficultés 4 ces sortes de determination«. 
Sp.G. = 3,4, H= 5,5—6; der Spaltwinkel (140): (740) beträgt 55°46’. Im 
konvergenten Licht konnte dieser Amphibol wegen der sehr starken Absorp- 
tion nicht genügend untersucht werden. 

Die wichtigsten von diesen Daten sind auch in der »Mikroskopischen Phy- 
siographie« von H. Rosenbusch mitgeteilt worden!). Durch A. Osann?) und 
A. Lacroix3) sind später die Gesteine dieses Gebietes ausführlich beschrieben 
worden, ohne aber auf eine nähere Untersuchung dieses Amphibols der Pegma- 
tite einzugehen. i 

Meine Untersuchungen über diesen Amphibol sind an Originalmaterial aus- 
geführt worden, welches aus der Sammlung der portugiesischen geologischen 
Anstalt in Lissabon durch Herrn F. L. Pereira de Sousa mir gütigst zur 
Verfügung gestellt wurde. Für sein liebenswürdiges Entgegenkommen spreche 
ich auch an dieser Stelle meinen innigsten Dank aus. 

Die nähere Untersuchung dieses Amphibols ergibt folgende Verhältnisse: 

Die dunkle Eigenfarbe, sehr starke Absorption, sehr kleine Doppelbrechung 
und äußerst starke Dispersion erschweren die Bestimmung der optischen Eigen- 
schaften. Obwohl die Farben der interferierenden Wellen durch den großen 
Intensitätsunterschied sehr stark beeinflußt werden, gelang es doch, an den sehr 
dünnen Stellen der Schnitte nachzuweisen, daß c = 0, b = nahe | (100), 

= nahe an c liegt; die Ebene der optischen Achsen steht somit 
senkrecht zur Symmetrieebene. 

Die normalsymmetrische Lage wird auch durch die Beobachtungen im 
konvergenten Licht bestätigt: In Schnitten senkrecht zur Prismenachse tritt 
die spitze, negative Bisektrix nur sehr wenig schief — fast genau normal 
— aus. Die Ebene der optischen Achsen halbiert den spitzen Winkel der 
Spaltrisse, steht also senkrecht zur Symmetrieebene. Der Achsenwinkel ist 
sehr groß, bei der Drehung des Schnittes verschwinden beide Hyperbeln sehr 
rasch aus dem Gesichtsfeld. Eine Messung des Achsenwinkels ist mir nicht 
gelungen, da die Hyperbeln sehr breit verschwommen sind infolge der schwa- 
chen Doppelbrechung und der zur Durchsichtigkeit nötigen Dünne. Es muß 
betont werden, daß eine Verwechslung mit Absorptionsbüscheln nicht vorlag; 
bei Ausschaltung des Analysators war dieses Bild überhaupt nicht sichtbar. 

Schnitte || (040) löschen infolge der sehr starken Dispersion der optischen 
Symmetrieachsen nicht aus — wie es schon durch Souza-Brandäo fest- 
gestellt wurde. Diese Schnitte zeigen in der Nähe ihrer maximalen Dunkel- 


4) H. Rosenbusch, Mikr, Phys. Bd. I, II. Hälfte, S. 244—245, 4. Aufl. 
__2) A. Osann-O. Umhauer, Über einen ‘Osannithornblendit usw. Sitzgsber. d. 
Heidelberger Akad. d. Wiss., math,-naturw. Klasse, Abt. A, Jahrg. 4944, 46. Abhandlung; 
H. Rosenbusch-A. Osann, Elemente der Gesteinslehre 4. Aufl. 


; 3) A. Lacroix, La syénite 4 riebeckite d’Alter Pedroso etc. Comptes rendus de 
Acad. frangaise 168, 1946, p. 279. 
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heit einen Wechsel der Interferenzfarbe zwischen Grünlichblau und Bräunlich- 
gelb. Durch diese äußerst starke Dispersion, durch die sehr kräftige Absorp- 
tion und sehr schwache Doppelbrechung wird die genaue Bestimmung der 
Auslöschungsschiefe auf (040) auch im monochromaten Licht sehr unsicher. 
a:c dürfte den von Souza-Brandäo angegebenen Wert von 14° bei Tages- 
licht kaum übersteigen; für Rot ist der Winkel a:c nach meinen Beobach- 
tungen sehr klein, fast 0°, für Blau habe ich Werte zwischen 3°—5° er- 
halten im spitzen Winkel #. Der Sinn der Auslöschung wurde durch die 
spärlich vorhandenen Risse nach der Basis festgestellt, welche mit den Spalt- 
rissen nach (440) den von Rosenbusch!) angegebenen Winkel von ca 74° 
einschließen. 

Schnitte ||(010) zeigen im konvergenten Licht das Bild einer stumpfen 
Bisektrix mit normalem Austritt; an Schnitten || (100) läßt sich das sehr ver- 
waschene Bild der optischen Normalen bemerken. 

Der Pleochroismus ist an zirka 0,0% mm dicken Schnitten: a = dunkel- 
stahlblau, mit einem Stich ins Grüne, 6 = lichtbräunlichgelb, c = sehr dunkel- 
grau, mit Stich ins Blaue. Die Absorption: c>a>>b; der Unterschied in 
der Absorption ist viel geringer zwischen c und a, als zwischen a und b. 

Alle diese optischen Eigenschaften zeigen die Übereinstimmung dieses Am- 
phibols mit dem von C. Hlawatsch?) beschriebenen Osannit von Cevadaes. 
Auch nach der Einteilung der Alkaliamphibole, welche durch G. Murgoci?) 
versucht wurde, gehört dieses Mineral zur Osannitreihe. 

Zur Bestimmung der Lichtbrechung versuchte ich eine direkte Messung 
mit dem Totalreflektometer; dazu diente eine etwas schief zur Prismenfläche 
geschliffene und äußerst sorgfältig polierte Platte, welche im Na-Licht mit 
dem Abbé-Pulfrich’schen Apparat von Zeiß nur eine, sehr verschwommene, 
scheinbar fast vollkommen unbewegliche Grenzkurve zeigte. Auch eine zweite 
Platte ||(440) — tadellos poliert — ergab nur eine Grenze. Als Mittel 
von mehreren — auf beiden Seiten des Totalreflektometers durchgeführten 
— Ablesungen ergab sich 1,6934. 

Es wurde schon durch St. Kreutz betont‘), daß die Grenze der Total- 
reflexion an dunklen, sehr stark pleochroitischen Hornblenden sehr undeutlich 
wird. Bei den von ihm untersuchten Amphibolen — wo a am wenigsten 
und y am stärksten absorbiert war —, hat man eine scharfe Grenze für « 
beobachtet, während man für y entweder gar keine oder nur eine sehr ver- 
waschene Grenze zu sehen bekommt. 

Beim Osannit sind a@ und y enorm stark absorbiert, für diese bekommt 
man keine wahrnehmbare Grenze; die beobachtete schwache Grenze dürfte 


annähernd entsprechen. 


4) H. Rosenbusch, 1. c. 
3) C. Hlawatsch, Uber den Amphibol von Cevadaes (Portugal). Rosenbusch- 
‘ Festschrift, Stuttgart 4906, S. 68. : 
3) M.G. Murgoci, Contribution to the classification of the Amphiboles. Uni- 
versity of California Publications. Bullet. of the Department of Geol. IV, 1906, p. 359. 
M. G. Murgoci, Sur la classification des amphiboles bleues et de certaines 

hornblendes. Comptes rendus de l’Acad. francaise 175, 1922, p. 426. , 
4) St. Kreutz, Untersuchung der optischen Eigenschaften von Mineralien der 
Amphibolgruppe und ihrer Abhängigkeit von der chem. Zusammensetzung. Sitzgsber. 
d.k. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-naturw. Kl., 1908, 117, Abt. I, S, 887—972. 
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Nach der Immersionsmethode wurde der mittlere Brechungsexponent im 
Na-Licht fir 1,693 bestimmt. 

Uber die Brechungsexponenten des Osannits findet man in der Literatur 
keine Daten; die Ursache davon liegt wabrscheinlich in dem Umstand, daß 
dieses Mineral für optische Untersuchungen sehr ungeeignet ist. Ch. Palache 
und C. H, Warren) beschrieben einen Riebeckit von Quincy, Mass., welcher 
sowohl nach optischer Orientierung, als auch nach der chemischen Zusammen- 
setzung dem von Hlawatsch beschriebenen Osannit sehr nahe steht. Pa- 
lache und Warren hatten den mittleren Brechungsexponent dieses Minerals 
im Na-Licht zu 1,695 ermittelt. 

Esper S. Larsen erwähnt an zwei Stellen einen Riebeckit mit normal- 
symmetrischer Achsenebene mit 8 = 1,695. Der Fundort des Minerals wird 
nicht angegeben; nach dem Wert von £ dürfte es wahrscheinlich mit dem 
soeben erwähnten Mineral von Quincy identisch sein?). 

Die Doppelbrechung des Osannits von Alter Pedroso ist sehr schwach, 
wegen der starken Absorption und der Dispersion ist die Messung derselben 
sehr ungenau; Messungen mit dem Babinetschen Kompensator ergaben Werte 
zwischen 0,003 und 0,004, ähnlich wie es Hlawatsch am Osannit von Ce- 
vadaes angibt. 

An Schnitten || (010) geschieht die Verschiebung des Kompensationsstreifens 
immer in derselben Richtung (auch beim Drehen der Präparate), und der un- 
vollständigen Auslöschung zufolge kann der Kompensationsstreifen in keiner 
Stellung mit der Marke zur vollständigen Deckung gebracht werden. Diese 
Erscheinung am Arfvedsonit wurde schon durch St. Kreutz beobachtet?). 

Das spezifische Gewicht des Minerals wurde an dem zur chemischen Ana- 
lyse verwendeten Material pyknometrisch bei 20°C durch zwei voneinander 
unabhängige Bestimmungen ermittelt: 3,371 = 0,002. 

Für die chemische Analyse wurde ein einziges großes Spaltungsstück ver- 
wendet, welches ungewöhnlich frei von Verunreinigungen zu sein schien. Es 
wurde zerbrochen und das Pulver äußerst sorgfältig unter einer kräftigen 
Lupe ausgesucht. U.d.M. erschien das Material frei von Einschlüssen, mit 
Ausnahme einiger Feldspateinschlüsse (Albit) und Spuren von rötlichbraunen 
Oxydationsprodukten des Eisens. In Schnitten von demselben Stück wurde 
nach der Methode von Rosiwal die Menge des Feldspats geschätzt; der Ge- 
halt an Feldspat dürfte danach die Menge von 0,4% nicht übersteigen, ein 
kaum in Betracht kommender Faktor. 

Zur chemischen Analyse — ausgeführt nach den üblichen Methoden — 
sei folgendes bemerkt: Die Trennung des AlO, vom Gesamteisen geschah 
durch Natronschmelze; TiO, wurde kolorimetrisch, das Fluor nach der Me- 
thode von Minor-Penfield bestimmt. Die Bestimmung des Wassers wurde 
im Quarzglasrohr im elektrischen Widerstandsofen vorgenommen; die so er- 
haltenen Werte stimmen nach den Angaben von Dittrich sehr gut mit den 


4) Ch. Palache und C.H. Warren, Chem. Zusammensetzung und Kristallform 
des Parisits und ein neues Vorkommen desselben in den Granitpegmatiten bei Quincy. 
Mass., usw. Diese Zeitschr. 49, 4944, S. 332, speziell S. 347—350. : 

2) Esper S. Larsen, The microscopic determination of the nonopaque mineral 
Washington 4924, United States Geol, Surv. Bullet. 679, p. 467 und 26% En 

8) l.c, 
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nach der Ludwig-Sipöczschen gefundenen überein. Auf die Bestimmung des 
_ Ferroeisens, der Tonerde und Alkalien wurde besondere Sorgfalt verwendet. 

Die Analyse ergab die Werte unter I. Zum Vergleich sind unter II—V 
die bis jetzt bekannten Analysen des Osannits angeführt: 


I. II. II. IV. Vie 
SiO, 49,92 49,55 50,07 47,57 51,79 
TiO 0,65 0,34 0,43 0,55 1,28 
Aly Os 1,99 0,97 — _ 0,68 
F&O; 13,35 16,52 13,76 17,58 14,54 
FeO 18,46 20,38 49,74 22,09 21,43 
MnO 2,24 1,30 1,11 0,84 1,15 
MgO 2,07 0,16 3,62 0,22 0,10 
CaO 1,25 0,90 2,12 1,14 1,28 
Na,O 6,55 6,53 5,33 7,62 6,16 
K,0 0,95 0,85 1,45 1,15 1,10 
H,O~ 449 0,24 = 0,15 0,16 0,10 
H,0t+,10 2,03 1,85 2,02 1,12 1,30 
0,45 nicht best. nicht best. nicht best. 0,20 

PO, — _ 0,07 — _ 
Summe 100,15 99,35 99,85 100,04 101,08 
— O(= 2F) = 0,19 — O(= 2F) = 0,09 
Summe 99,96 Summe 100,99 


II. Osannit aus dem Pegmatit von Cevadaes!). 

II. Osannithornblendit, besteht nur aus Osannit mit Spuren von Magnetit 
und Apatit von Alter Pedroso?). 

IV. Osannit, isoliert aus dem Umptekit von Alter Pedroso?). 

V. Osannit aus dem Pegmatit von Quincy; von den Verfassern als Rie- 
beckit bezeichnet, jedoch optisch und chemisch zum Osannit gehörig®). 

Wie der Vergleich zeigt, stimmen die Analysen sehr weitgehend überein. 

In Analyse I ist der ziemlich hohe Wert von MnO und Al.O, bemerkens- 
wert. Alle Analysen zeigen übrigens einen nicht unbeträchtlichen Gehalt an 
MnO auf. Ein Teil der Tonerde in list in den spärlichen Albiteinschlüssen 
enthalten, der größte Teil dürfte aber im Osannit stecken. Die geringe Menge 
des Fluors kann eventuell im Osannit gebunden sein, oder aber in den sehr 
selten gefundenen Einschlüssen von Fluorit vorkommen. Souza-Brandäo 
erwähnt Fluorit als seltenen Einschluß; ich habe in meinen zahlreichen Prä- 
paraten keinen Fluorit nachweisen können, es ist aber immerhin möglich, daß 
dieses Mineral eventuell an einzelnen Stellen lokalisiert auftritt. 

Die Diskussion der Analyse I und die Aufstellung einer Formel stößt auf 
große Schwierigkeiten bei der Unkenntnis von der Rolle, die das Wasser und 
das Fluor in den Amphibolen spielen. Nach der bekannten Auffassung von 
Allen und Clement handelt es sich in den Amphibolen nur um »gelöstes« 
Wasser. Hlawatsch, Osann und in der letzten Zeit Orcel haben das 
Wasser in Betracht gezogen. Der letztere Forscher berechnete die Zusammen- 


4) G. Hlawatsch, l.c. 
2) A. Osann-O. Umhauser, |. c. 
3) H. Rosenbusch-A. Ossan, Elemente der Gesteinslehre 4. Aufl., 1922, S. 139. 


4) Ch. Pallache-C.H. Warren, 1. c. 
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setzung der Riebeckite ohne Wasser, die des Osannits von Cevadaes mit 
Wasser!). Der Wasserstoff könnte in der Form H,0 in isomorpher Vertre= 
tung von Alkalien, oder in der Hydroxylgruppe in einem Radikal ROH ), 
RU(OH), oder RIU(OH),, oder aber teilweise in der einen, teilweise in der 
anderen Form gebunden sein. Es wäre auch möglich, daß ein Teil des H,O 
nur in der Form von geléstem Wasser vorhanden ist. 

Unter. VI. sind die Molekularquotienten angeführt. Die Herkunft des Fluors 
konnte nicht festgestellt werden, deshalb wurde es vernachlässigt. 


VI. 
ae 20084]0,8359 8,115 8 
? 
Ai Dpaael or! 080 1,000 ) 
FeO 0,2569 
Ta ine 0,3620 3,514 3,5 
J 
CaO 0,0223 
Br | 2010404487 1,123 1 
H0+n 0,1426 0,1126 1,093 1 
(SiTt) Oo : RIO, : RUO: RIO: H,O = 8,115: 1,000: 3,844 :1,123:4,093 
oder annähernd =8 24 8,5 24 4 


Für eine Berechnung auf normale Metasilikate ist der SiO,-Gehalt zu 
gering, wenn die Gesamtmenge des oberhalb 110°C gefundenen Wassers be- 
rechnet wird: Es würde eine Menge von 3,82% SiO, fehlen. Diese Differenz 
würde einer Menge von 4,14% H,O entsprechen. 

Genau denselben Fall bekommt man bei den übrigen angeführten Analysen: 
in II fehlen 3,12% SiO, = 0,93% H,O, in Ill 3,25% SiO, = 0,97% HO, 
in IV 4,62% SiO. = 1,38% H,O. Nur in V bleibt bei ähnlicher Berechnungs- 
weise ein Überschuß von 3,44% SiO,; dieser Überschuß dürfte nach den 
Verfassern vielleicht von Quarz und Mikroklineinschlüssen herstammen. 

Bei Vernachlässigung der ganzen Menge des Wassers bleibt ein Überschuß 
von SiO,: in I 2,97% SiO,, in II 3,07% SiOz, in III 3,50% SiO,; in IV 
würden dagegen 0,87% SiO, fehlen. 

‘ Vernachlässigt man einen Teil des Wassers (nimmt man nur 0,90% des- 
selben zur Berechnung) und die Spuren von Feldspateinschlüssen, so kann 
die Zusammensetzung dieses Osannits unter der Voraussetzung, daß er ein 
reines Metasilikat wäre, berechnet werden als eine Mischung von: 


8,36 R' Fe"! Si,0,. = 39,98% Riebeckitmolekil, 


1,94 RIAL SO = 9,28% Glaukophanmolekül, 
6,23 Ro' Rg Si,Oyg = 29,79% Arfvedsonitmolekül, 
4,38 RU SOn = 20,95% Aktinolithmolekil, 


Rive Na, K, oH, 
. RM = Fe, Mn, Mg, Ca. 
Budapest, am 31. Dezember 4923. 
4) J. Orcel, Note sur la riebeckite d’Evisa dpe et sur la constitution chimique 
l 


des amphiboles sodiques du méme groupe etc. Bull. soc. francaise de min. 4920, 
vol. 43, p. 282. 


VII. Auszüge, 


Besprechungen von P. Niggli unter Mitwirkung von K. Faesy. 


Uranhaltige Sulfate. 


Nach E. S. Larsen und Glenn V. Brown (Amer. Min. 1917, II, 75—79) 
muß die ganze Gruppe der sekundären Uraniummineralien (Sulfate, Karbonate, 
Phosphate usw.) einer Revision unterworfen werden. Mikroskopische Unter- 
suchungen, die E. S. L. an etwa 400 Exemplaren solcher Mineralien aus den 
besten Museum ausführte, haben gezeigt, daß mindestens $ von ihnen 
falsch etikettiert waren. Ein auf einigen Handstücken als Johannit, auf an- 
deren als Uranopilit bezeichnetes Mineral von Gilpin County, Colo., erwies sich 
als ein neues Mineral und wurde von den Autoren nach dem Fundorte »@il- 
pinit< benannt. Identische oplische Eigenschaften zeigte auch ein Mineral 
von Cornwall, England. Die blaßgrünlichgelben bis kanariengelben, glasglän- 
zenden Kristallaggregate dieses neuen Minerals bilden mit Gips vergesellschaftet 
einen Überzug auf grünem Kupfererz oder schwarzer Pechblende. Die Dichte 
ist ungefähr 3,32, Härte um 2. Die nach (010)(?) abgeplatteten Kristalle 
besitzen zwei Reihen, aufeinander fast senkrecht stehender polysynthetischer 
Zwillingslamellen. Die optischen Eigenschaften zeigt nachstehende Tabelle, 
zum Vergleich sind auch die optischen Eigenschaften der Mineralien Zippeit 


und Uranopilit angeführt. 


Uranhaltige Sulfate. 

mtr ee re nn nn 
4. 2. Bi 4. ar En 
2 N AIR ne Zippeit!) |Uranopiliti) 

Gilpinit, Gilpinit, Gilpinit, Gilpinit, 5odchimstal! Jöachichetht 


Colorado | Colorado | Colorado | Cornwall 
Farbe grünlichgeb | orangegelb | orangegelb 
biskanarien- bis grünlich 
gelb gelb 
Pleochroismus H Fe. chase m 2 
n farblos an ; : ast farblos| blaß ge 
ne sehr blaß. sth Vi fy ar: blaß gelb | blaß gelb 
gelb 
Ny blaBgrinlich tief gelb | blaB gelb 
biskanarien- 
gelb | 


4) Unveröffentlichte Bestimmungen von E. S. Larsen, nun in Bull. U. S. G. 
Survey p. 679, 4924, veröffentlicht. ; 
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i: > : ® 4 : . h Zippeit1) | Uranopilit!) 
Gilpinit, Gilpinit, Gilpinit, Gilpinit, |; achimstal | Joachimstal - 
Colorado | Colorado | Colorado | Cornwall 


opt.Charakter| + oder — + _ + = ; am 
2V vq um 90° um 90° um 90° um 90° groß mittelgroß 
Dispersion is ; ad e<v e>v @ es @ iy sri e<v 
von 2V EN stark stark star. nicht star 
Ne 1,577 1,577 1,575 4,575 4,620 1,621 
Ng 1,596 4,597 1,59% 1,592 4,680 4,623 
n, 1,616 4,616 4,644 4,642 4,720 4,634 
Habitus |Latten (010)|Latten (010)|Latten (040)Latten (040)|Latten (040)|Latten (04 0) 
optische |», | Latten|m, | Lattenim, | Latten|m, | Lattenjm, | Latten|m, | Latten 
Orientierung |, \ Längsr.|n, \ Längsr. | /\ Längsr.|n,/\ Längsr.|n, /\Längsr.|n,, /\Langsr. 
54° 54° 8° 5° 32° 45° 


Gilpinit ist unschmelzbar oder höchstens schwer schmelzbar; er wird ‘beim 
Erhitzen schwarz; in verdünnten Säuren leicht lösbar. Eine von G. V. Brown 
an nicht völlig von Pechblende befreitem Material ausgeführte Analyse ergab: 
Gangart = 19,64; H,O = 1,50, H,O+= 10,08; SO, = 12,44; UO; 
= 45,67; CuO = 4,67; FeO = 3,84 (davon etwas F&0,); PbO = 0,67; 
Na,O = 1,55; K,O = 0,56; Summe 100,62; daraus wurde die Formel ab- 
geleitet: RO.UO,.SO;.4H20, worin R = Cu, Fe, Naz. 

In dem Bull. 679 der U.S. G, Survey gibt Larsen noch folgende Daten: 
Zippeit 

trat an Stufen von Joachimstal als orangegelbes Pulver und in rhom- 
bisch erscheinenden Plättchen auf. n, soweit erkennbar | zu den Plättchen, 
ny halbiert den spitzen Winkel des rhombenförmigen Umrisses. Optisch nega- 
tiv mit ziemlich großem Achsenwinkel nm, = 1,630 = 0,010 fast farblos; 
Mg = 4,70 = 0,04 gelb, etwas blasser als N,; My = 1,720 + 0,008 tief- 
gelb. Damit vergesellschaftet sind neben den in der Tabelle angegebenen 
Kriställchen grünlich-gelbe Fasern bis lattenartige Individuen mit g/zur Langs- 
richtung = 45°. Auf die Kante gestellt resultieren sehr anormale Inter- 
ferenzfarben. Optisch +-, 2 Vg mittelgroß. @ < v äußerst stark. Meg = 1,627 
= 0,003. Zweifellos handelt es sich um Uranopilit. 

Als Uraconit etikettierte leistenförmige Kriställchen von. der »Telegraph 
mine« Gilpin County, Colorado, erwiesen sich als dem Zippeit verwandt, 

Sie sind vermutlich optisch negativ mit n,, | zur tafeligen Fläche, "N, [zur 


Längsrichtung etwa 40° + 2° im stumpfen Winkel des kantenbegrenzenden 
Parallelogrammes. 


M = 1,660 + 0,005 fast farblos; m z= 1,710 + 0,005 blaßorangegelb, 

n, = 1,160 = 0,005 tief orangegelb. 
Ebenfalls den Zippeit verwandt scheint ein von W. T. Schaller übermitteltes 
Uransulfat zu sein. Vermutlich monokline Leisten nach {010} mit n„=b, 
n,le = 41°. Optisch negativ. 27 groß, schwache Dispersion. 


4) Unveröffentlichte Bestimmungen von E. S. Larsen, nun in Bull. U. S. G. 
Survey p. 679, 4921, veröffentlicht. 
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Ny = 1,630 + 0,003 fast farblos; ng = 1,689 = 0,003 blaßgelb-orange. 

N, = 1,739 = 0,003 gelb-orange. Danach scheint es, als ob die op- 
tischen Eigenschaften von Zippeit etwas variieren. 

Von Joachimstal, vergesellschaftet mit Uranopilit, erwähnt Larsen auch 
noch ein faseriges, optisch positives Mineral mit kleinem Achsenwinkel und 
mäßiger Dispersion. , ist parallel der Faserrichtung, m, steht zur Breit- 
seite der schwach leistenförmigen Kristalle senkrecht. 

Ny = 1,68; ng — 41,71. 

Von Zippeit hat schließlich auch F. Slavik (Rozprary Geské Akad. cl. 2 
4917 vol. 26, Nr. 60 und Bull. Internat. Acad. Bohéme 1918, vol. 22 S. 32 
bis 38) einige Angaben veröffentlicht. Sie betreffen den Joachimstaler Fund 
und stehen, soweit ersichtlich, mit Larsens ausgedehnteren Untersuchungen 
in Übereinstimmung. 


Johannit. 

Die Resultate einer eingehenden kristallographischen Untersuchung dieses 
äußerst seltenen Minerals aus dem Joachimsthal wurden von B. JeZek im 
Bull. internat. de l’Acad. des Sc. de Bohéme, 4945, Nr. 21 mitgeteilt. Mor- 
phologisch ist das Mineral anscheinend monoklin, während sein optisches Ver- 
halten die Zugehörigkeit zum triklinen System andeutet; in der orthodiagonalen 
Zone wurde eine schiefe Auslöschung sichergestellt, die optische Achsenebene 
bildet mit der b-Achse einen Winkel von annähernd 10°. Die Dichte wurde 
nach der Suspensionsmethode bei 20°C zu 3,307 bestimmt (Haidinger 
gab 3,191 an), die Härte = 2 oder etwas größer. Verf. wendet eine’ neue 
Aufstellung und deswegen auch eine neue Signatur zur Bezeichnung der For- 
men an. Die Transformationssymbole sind: 


Mohs-Zippe 4839 


Hausmann 1847 Goldschmidt 1897 Jezek 49145 
Miller 4852 
4 er 
Pq > Sad ec. 
PP Pq = q 
do 
2p 2p 2pq Pq 


Gegenüber Goldschmidt ist somit die a-Achse halb so groß genommen. 


Es ist nach: 
Goldschmidt 4897 
a:b:c= 2,04 :1:4,46; 


Jezek 4915 
a:b:c= 1,0527:4:4,395; 


B= 94°34", B = 98° 49’. 
minis} 04 x {044} 04 
ettoA} 40 e!102} 40 
ef100} cod a{i00} 000 
{23.0.7} —20 k{17.0.7} —1410 
b{o10} 000 {040} 000 
{004} 0 c {004} 0 
{440} [6,0] 120} 002 
{404} 40 {204} 20 
{15.0.4} . 180 7 {15.0.8 150 
$149} 4 p24} 430 


§20.9.5} 4% 


7{10.2.5} 22 
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Das Achsenverhältnis wurde auf Grund folgender Messungen berechnet: 


a(100):n(120) = 64°29'; 
x (014): (01T) = 67°32’; 
z(044):e{102} = 62° 00”. 


Es sind insgesamt die 10 Formen: a, c*, n*, 2, d*, f*, e, k, p*, r 
festgestellt worden, von welchen die mit einem Sternchen versehenen für den 
Johannit neu sind. Der Habitus der Kristalle ist säulen- oder tafelförmig, 
immer in der Richtung der Orthodiagonale verlängert und am häufigsten nach 
{102} tafelig. Spaltbarkeit konnte nach c(004) und nach 2(044) ziemlich 
gut beobachtet werden; andere Spaltbarkeiten scheinen zu fehlen. Nach der 
einkreisigen Methode wurden außer den schon angegebenen Winkelwerten 
noch folgende erhalten: 


Berechnet Gemessen Berechnet Gemessen 

a(100) e(001) 84°48’ 84°30’ 
e(102) 54 56 52 04 (014) k(11.07) 78°32’ 78036’ 
d(201) 419 54 49 42 e(402) f(15.0.83) 30 52 30 83 
x(014) 86 50 86 54 k(11.0.7) 404 24 4104 26 
a(100) c(004) 93 40 93 43 k(11.0.7) 78 36 78 40 
k(11.0.7) 26 39 26 40 n(120) n(120) | 54 02 51 23 
c(00j) e(102) 32 22 32 47 e(102) 74 36 73 35 
f(15.0.8)-63 44 63 44 p(124) (011) 25 49 25 52 
z(011) n(120) 39 17 38 27 e(102) 36 141 36 29 
n(120) 43 24 4h 23 n(120) 69 43 70 09 


Messungen mit zweikreisigem Goniometer ergaben: 


(Im Äquator die Zone [001 : 400], erster Meridian [100 : 420].) 


Berechnet Gemessen 
9 e@ +7 @ 
(100) 0°00’ 90°00’ 0° 00’ 


een 19 54 90 00 19 42 
15.0.8) 21 03 90 00 ‚ 
(102) 8186 9000 82 02[ 90°00 
(004) 84 18 90 00 84 30 
(17.0.7) 26 39 90 00 26 37 
(420) 000 25 34 25 38 
(014) 84 18 33 46 83 44 33 46 
(424) 66 36 5722 .65 588 57 09 
(10.2.5) 49 84 79 45 20 43 79 09 


Die aus der Berechnung resultierende Winkeltabelle in normaler Ausführung 
ist nachstehend reproduziert. 
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im 

3 

3 

= 

ae 

3) 

ce 90°00’) 5°42’) 5042| 0°00) 50427 

a | ©0900 | 100 | 90 00/90 00/90 00}; 0 00] 90 00 

x 04 044 3 48|56 25| 5 42|56 24) 3 40 

n | 002 | 120 |25 34190 00/90 00/90 00) 25 34 

d 20 |° 204 |90 00/70 06/70 06| 0 00170 06 

s@ 150 |45.0.8|90 00 | 68 57|68 57} 0 00/68 57 

e 40 402 |90 00/38 04/388 04 | 0 00) 38 04 

& | — 120 | 77.0.7) 90 00) 63 24 |63 24] 0 00) 63 24 

p 44 124 | 34 48|39 23 |23 24 |34 54/49 32 0,4327 0,6976 | 0,8209 
r 22 |40.2.5|78 35|70 28|70 06)29 0967.29 2,7625 | 0,5579 | 2,8487 


Lindacker (in J.F.Vogl, Gangverhältnisse und Mineralreichtum Joachims- 
thals 4857, 99—408) gibt für den Johannit die Zusammensetzung CuSO,. 
(UO.); (SO,)a + 4H20 an. Von Jezek wurde qualitativ außer Cu, U und 
SOs; auch noch Fe nachgewiesen. 


Uranoxyde und uranreiche Verbindungen. 

Im Anschluß an die uranhaltigen Sulfate und zugleich (Uranpechblende) 
überleitend zu den Mineralien der Borat- und Spinellgruppen soll hier über 
eine Reihe, zum Teil neuer, uranreicher Verbindungen im Zusammenhang 
referiert werden. Die meist Pb-reichen Mineralien bilden vom Standpunkt 
der radioaktiven Vorgänge eine äußerst interessante Serie. Einige phosphor- 
haltige Mineralien sind gleichfalls bereits hier mitangeführt worden. 
Uranpechblende. 

Die Resultate radioaktiver und chemischer Analysen reiner, gangartfreier 
Proben dieses Minerals vom Joachimstal sind von A. Becker und P. Jannasch 
veröffentlicht worden. (Jahrb. der Radioaktivität und Elektronik, 1915, 12, 
S.4—34.) P. J. erhielt: 


I. II. 
U;0; 76,44 76,82 
F&0; 4,15 4,00 
PbO 4,67 4,63 
Bry Oz 0,63 0,67 
As, O; 0,99 0,82 
Sb Sp. Sp. 
ZnO 0,08 0,22 
MnO 0,13 0,04 
Si0, §,57 5,07 
CaO 3,03 2,45 
MgO 0,43 0,19 
K,0 0,16 0,28 
Na,O 41,24 1,19 
Seltene Erden 0,43 0,52 
HO 3,25 3,25 (aus Analyse I) 
S 1,37 1,415 
102,21% 101,30% 
S:0 = 0,68 0,57 - 
Summe 101,53 100,73 
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A. Becker bestimmte auf zwei verschiedenen Wegen das Verhältnis der 

Menge des Radiums zum Uran, er fand: 
aus Lösungen Ra: U = 3,383 - 10-7 + 1,0% 
aus Schmelzen Ra: U = 3,415 - 1077 + 0,7%. 

Es wurde berechnet, daß zur Bildung der beobachteten Menge Blei eine 
Zeit von 0,5 - 109 Jahren erforderlich war, vorausgesetzt, daß die gesamte 
Menge Blei aus Radium entstanden ist. 

Pechblende von Katanga, Belgisch-Kongo, wurde von W. Steinkuhler 
(Bull. Soc. Chem. Belgique 1923, vol. 32) analysiert. Das dem unbewafineten 
Auge homogen erscheinende Material erwies sich u. d. M. als eine intime 
Verwachsung von Pechblende mit Becquerelit (siehe S. 148). Etwa 40% 
des Materials ist in HCl löslich, der lösliche Anteil hat die Zusammensetzung 
von Becquerelit, der unlösliche enthält: UO, = 52,47, UOs = 37,12, 
PbO = 6,91, H,O kein. In HNO, ist das Material unter Gasentwicklung (He) 
vollständig löslich. Sechs Partialanalysen ergaben im Mittel: UO, = 30,60, 
UO; = 57,00, PbO = 6,39, C030, + NiO + Fe,0, = 0,67, MoO; = 0,32, 
Se = 0,40, Unlösl. = 0,17, H30 = 4,10, Summe= 99,65. Das Mineral ist 
matt grauschwarz mit dunkelgrauem Strich. Härte = 4—5, Dichte = 7,126. 

Eine interessante Arbeit über Radium führende Pegmatite von Ontario sei 
hier anhangsweise erwähnt (H. V. Ellsworth: Canada. Depart. of Mines. 
Geological Survey. Summary Report, 1924, Part. D, S. 51—70). 

Alle radioaktiven Mineralien des Ontariogebietes kommen im Präkambrium 
südlich der French- und Ottawaflüsse und westlich der Linie Ottawa-Kingston 
vor. Uraninit, Euxenit, Polykras, Orthit sind Hauptmineralien. Die Um- 
wandlungsprodukte sind noch nicht untersucht. 

Eine Analyse von 30 Uraninitkristallen aus dem Pegmatit von Parry Sound, 
Ontario, ergab: 

UO, UO, PbO ThO, Y-Oxyde Ce-Oxyde CaO Fe,0, AlbO; 
ee 
53,63 26,32 41,67 3,22 2,49 0,98 0,44 0,47 


MnO SiO, HO Unlösl. 
kl. 0,04 0,29 0,72 0,43 


MgO, ZrOs, BizO3, KO, Na,O nur in zweifelhaften Spuren. Spez. Gewicht 
9,416 bei 47,43° C. Helium ist in großen Mengen zugegen. Nach der Formel 
Pb 
(U + 0,38 Th) 
net sich für diesen Uraninit ein Alter von 4272000000 Jahren. Uraninit 
tritt hier in Kristallen auf mit Würfel und Oktaeder. Der Feldspat um 

Uraninit ist tiefrot gefärbt. 
Das Uraninitvorkommen von Wm. Elliot Claim, Butt township, Nipissing 
District, hat schon C. W. Knight (Can. Min. Journ. Oct. 44, 4949) beschrieben. 
Über radioaktive Mineralien und Gesteine siehe auch mehrere Arbeiten 
von H. Hirschi in den Schweiz. Min. Petr. Mitteilungen von 1921— 1924. 


Gummit, (Pb, Ca, Ba)O.3 UO;.Si0O,.6H,O, und 
Uranotyl, Ca0.2 UO;.2 SiO,.2H,0. 


In der Kupfermine von Luswishi, nördlich von Elisabethville, Katanga, 
wurden im Jahre 1913 feine Adern aufgedeckt, die nach H. Buttgenbach 


= 1,24- 4107-1. ¢, worin ¢ = Anzahl der Jahre ist, berech- 
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(Ann. Soc. Géol. Belgique 1922, Annexe X, t. XLIV, S.5—9) im wesentlichen 
aus Gummit bestehen. Die kompakte orangerote Gummitmasse mit der 
Dichte 5,08 ist aus Pechblende entstanden und enthält noch stellenweise im 
Innern schwarze Körner dieses Minerals; von außen ist sie von einem gelben 
bis gelblichgrünen Umwandlungsprodukt, vermutlich dem Uranotyl, überdeckt. 
Letzterer bildet stellenweise feine kristalline Nadeln, die gerade auslöschen; 
die Spur der optischen Achsenebene liegt parallel der Längsrichtung, die ne- 
gative Bisektrix steht senkrecht zur abgeplatteten Fläche, die eine Spaltfläche 
zu sein scheint; eine zweite, weniger gute Spaltfläche bildet mit der Längs- 
richtung einen Winkel von etwa 87°. Manche Nadeln zeigen eine Endfläche, 
die im entgegengesetzten Sinne wie die zweite Spaltfläche zur Hauptebene 
geneigt ist und mit letzterer einen Winkel von etwa 54° einschließt. Alle 
drei Bestandteile der Adern sind radioaktiv. Zwei von C. Gillet ausgeführte 
Analysen (I an der Gummitmasse, II am Umwandlungsprodukt) ergaben: 


Fe-Al. 

UO, | PbO | CuO | CoO | NiO | BaO | CaO | SiO, | HRO | Mn- |Summe 
Oxyde 

1.68,203/6,388 0,445) — | — |4,655/10,360) 2,804) 9,449 — |99,004 


11.45,415|3,89711,386|2,500|1,520 6,340|15,266|12,103|8,480|97,007 

Alles Uran wurde als UO, berechnet, doch ist es wahrscheinlich, daß es 
sich zum Teil als UO, im Erz befindet. 

A. Schoep (Compt. rend. acad. sc. Paris 1924, t. 173 und 1922, t. 174) 
beschrieb eine Reihe neuer, uranhalliger Mineralien, die alle aus der Mine Ka- 
solo, Katanga, Belgisch-Kongo, stammen. Ihre chemische Zusammensetzung 
leitet Verfasser aus den in nachstehender Tabelle angeführten Analysenresul- 


taten ab. 


Un- 


| U0; |Fe203| PBO|0a0|Mg0| SiO; | SO; 


Ta.| — |g6,54| 0,54| 5,25] — | — | 0,83 | 4,01 | — | — | 5,821) 99,96 
Ib.| — |82,73\n.best.| 5,38; — | — [n.best.In.best.| — | — {40,02 _ 
IL.| — |84,99| 0,49] 0.971 —|— | — | — | — | — 11,24 = 
IIL} — |74,22| 0,17 11,32 —|/—| — | — | — | — | 4,00 99,74 
Iva.| — |49,28| 0,44 |36,20/0,06/0,03] 9,42 | — | — | — | 3,59 99,84 
IVb.| — |49,00] 0,58 134,441 — | — | 944] — | — | — | 3,77 - 
IVe.| — |48,26] 0,40 |32,46/ — | — | 9,00} — | — | — | 3,28 cad 
Va.| — |85,53) 0,40} — | — | — | 7,86 | — | — 2) —_ 
Vb.| — 813 — | — | -|- |7s| — 1 -| —-) 9 = 
VI.0,40/55,50| — |24,74/4,32/2,75} — | — |40,04] — | 5,82 99,60 
Vila, /0,74|56,28} — |25,53/n.b.) — | — | — 10,32] 6,60 Pa 
VIIb.\0,40158,77) — |26,20/n.b.) — | — | — 110,62] 6,74 |7 4) pus 
Vilec.|4,47|n.b.| — 126,0810,80| — | — | — |n.b.| — _ 


4) H50 bis 100° 4,24%. 


440° ergaben 6,42 und 6,35 H20. 
bestimmung ergab 5,60% HO. 


2) Zwei Wasserbestimmungen nach Trocknen bei 


3) Inklusive wenig Fe&O>. 4) Eine Wasser- 


10* 


2; ; ‚ ao VOR 
- \ a 


148 Auszüge. = 


I. Beequerelit (loc. cit. 174, S. 4240 und Bull. soc. fr. de minéral. 1923, 
t. XLVI, S. 9—18) UO3.2H,O oder (UO,, Pb)O.2H20. 


Winzige, dunkel-bernsteingelbe, harzglanzende Kriställchen von rhombischer 
Symmetrie aus Hohlräumen in Pechblende. Der einzige goniometrisch meß- 
bare Kristall war begrenzt von (001}, {0410}, {104}, {102}, {024} und nach 
der b-Achse gestreckt. Drei weitere Kombinationen ebenfalls nach der b-Achse 
verlängerter Kristalle vom gleichen Fundorte werden von H. Buttgenbach 
(Annales de la soc. géol. de Belgique 1924, c. 31—c. 36) wie folgt ange- 
geben: 4. {001}, {102}, {104}, {021}, 2. {004}, {102}, {104}, {024}, 
{0641}, {010}, 3. {004}, {101}, {102}, {024}, {324}. An einem Kristall- 
bruchstück konnte außerdem die Form {023} neben {001}, {021}, {064}, 
{101} konstatiert werden. Nachstehende Tabelle enthält die Winkelmessungen 
beider Autoren, : 


Berechnet: Gemessen: 
Schoep: Buttgenbach: 

001 :102 = 28°20’ 20” 773% 28° 30’—28° — 29° 
001:404 = *47 10 47 40 47 2—47 —AT 
0071 :401 = 132 50 — 133 
102:404 = 18 49 40 —_ 19 
101:101 = 94 20 — 94 40 
001 :021 = *50 59 50 59 51 10 
007:021 = 129 A _ 129 8 
0214:010=— 39 1 — 39 12 
004:010 = 90 90 4 90 8 
024:064 = 23 54 8,5 — 2h 
001:061 = 105 6 54,5 — 105° 418’—105° 20’ 
023:061 = 52 31 26,5 = 52 50 
007: 023 = 157 38 18 — 157 24 
001:321 = 73 53 40 — 73 48 
024:324 = 63 54 17 — 64°—6 4° 10’— 63° 48’ 
404:324 = 32 7 67 — 32° 30’— 32° 46’ 
401:407 = 85 40 — 85 24 
024:1402 = 56 24 5 55 42 55 20 
024:401 = 64 39 31,5 64 4,5 65 


Das Achsenverhältnis a:b:c = 0,5722:1:0,6473 (Schoep) bzw. 
0,57209:4:0,64708 (Buttgenbach). (004) ist eine vollkommene Spalt- 
fläche, außerdem wurde von Schoep Spaltbarkeit nach (404) beobachtet. 
Häufig aragonitähnliche polysynthetische Zwillingsbildung. Zwillingsebene = 
(110). Drillinge haben das Aussehen hexagonaler Kristalle. Die spitze nega- 
' tive Bisektrix steht senkrecht auf (001). n„= etwa 1,756. Doppelbrechung 

zwischen 0,045 und 0,019 (Buttgenbach gibt für m,—m, 0,0134 an). 
Dichroismus der Blättchen nach (001): n, == dunkelgelb, mg = blaßgelb. 
Optische Achsenebene = (100). Der Achsenwinkel ist klein, e > v. Beim 
Erwärmen rücken die Achsen zusammen, und oberhalb 100° ist das Mineral 
einachsig. SiO, und Fe,O, sind Verunreinigungen, ein Teil von PbO und 
SO; könnte von Anglesitnädelchen herrühren. 
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II. Schoepit, UO,.2H,0. 

Das von T. L. Walker (Amer. Mineral. 1923, vol. 8, S. 67—69) in 
Kasolo, Belgisch-Kongo entdeckte, neue uranhaltige Mineral wurde von 
A. Schoep (Bull. soc. fr. de minéral. 1923, t. XLVI, S. 9—18) auf Grund 
einer von ihm ausgeführten Analyse als mit Becquerelit chemisch identisch 
befunden; die beiden Mineralien stellen somit zwei dimorphe Modifika- 
tionen der Verbindung UO;.2H,0 dar. Schoepit bildet gut entwickelte, 
schwefelgelbe, diamantglänzende Kriställchen, die eine vollkommene Spaltbar- * 
keit nach (004) aufweisen. Die Brechungsindizes wurden zu ng= 1,744, 
n, = 1,135 = 0,003 bestimmt. Auf Spaltflächen ist kein Pleochroismus 
wahrnehmbar, dagegen zeigen Flächen der Prismenzone starken Pleochroismus: 
ng oder n, = zitronengelb, m, = farblos. Auslöschung immer gerade, dem- 
nach gehört das Mineral der rhombischen Symmetrie an. Die spitze Bi- 
sektrix steht senkrecht zur Spaltfläche, der optische Achsenwinkel ist groß, 
@ > v. Das Mineral ist optisch negativ. Messungen mit dem zweikreisigen 
Goniometer ergaben: 


Gemessen Berechnet 

p @ p @ 
€ 004 —_— 0° — 0° 
a 100 90° 90 90° 90 
b 010 0 90 0 90 
m 110 67°10’ 90 66°54’ 90 
d O14 0 41°10’ 0 AIO 4a’ 
3 024 0 60 19 0 60 45 
e 04 0 75 0 74 04 
x 104 90 27 06 90 27 09 
0 122 49 41 53 22 49 33 53 26 
p 124 49 33 33 58 49 33 33 59 
q 444 66 57 65 53 66 54 65 31 


Das Achsenverhältnis wurde zu @:b:c = 0,426: 141: 0,875 berechnet. 

Kristalline Produkte (siehe A. Schoep, Bull. soc. fr. de mineral. 4923, 
t. XLVI, S. 17—18) von der Zusammensetzung UO;.2H,O wurden künst- 
lich dargestellt von Riban (C. R. acad. sc. t. LXL, S. 4140, 1884) und von 
J. Aloy (Bull. de la soc. chim. de Paris, 1900, XXIII, S. 368). Das Produkt 
von Riban (dessen Zusammensetzung im Dictionnaire der Chemie von Wurtz 
und in der Chimie minérale de Moissan irrtümlich als VO,.H)O statt UO;. 
2 H,O angegeben ist) stellt vermutlich eine dritte Modifikation dieser Verbin- 
dung dar; es ist einachsig, hexagonal. Das Produkt von J. Aloy (dessen 
Zusammensetzung der Autor irrtümlich als UO;.H,O angibt) könnte vielleicht 
künstlicher Becquerelit oder Schoepit sein. 


Ill, Curit (loc. cit. t. 173, S. 1186), 2PbO.5U03.4H50. 

Winzige rötlichbraune, nadelige Kriställchen und orangefarbige kripto- 
kristalline bis dichte Massen. Die Nadeln löschen gerade aus. Hauptzone 
optisch positiv, n > 4,74. Dichte = 7,192 bei 17°C. Härte der kristalli- 
nen Aggregate zwischen 4 und 5. Das Mineral ist in Salpetersäure und 
warmer Salzsäure leicht löslich; im geschlossenen Röhrchen gibt es Wasser 
ab und wird braun. Sehr stark radioaktiv. 
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IV. Kasolit (loc. cit. t. 173, S. 1476), 3Pb0.3U0 3.3 SiO,.4H,0. 

Die drei Analysen wurden ausgeführt an: IVa dichtem frischen Material, 
IVb weniger frischen Kristallen, IVe durchsichtigen Kristallen. Dichte bei 
17° = 5,962. Härte 4 bis 5. Nicht so stark radioaktiv wie Curit, Farbe 
ockergelb bis braungelb, Strich immer ockergelb. Die Kristalle sind von 
monokliner Symmetrie, Die Ebene der optischen Achsen steht senkrecht zur 
Symmetrieebene, die spitze Bisektrix ungefähr senkrecht auf eine vollkommene 
Spaltfläche. 


V. Soddit (Soddyit), 12 U0,.8.8i0,.14H30 (loc. cit. t. 174, S. 1066). 

Dem hohen Urangehalt entsprechend starke Radioaktivität. Oft mit Curit 
innig vergesellschaftet, feinkörnige Aggregate bildend, die stellenweise sehr 
reine, mattgelbe kristalline Sodditmassen einschließen und von Adern des 
einen oder anderen Minerals durchzogen werden. In letzteren finden sich 
gelbe durchscheinende oder opake Sodditkristalle von rhombischer Symmetrie. 
Sie sind alle prismatisch ausgebildet. mit sehr kleinem (140)/(110) Winkel; 
die Prismenflächen sind nach der a-Achse abgeplattet und parallel c gestreift. 
Optische Achsenebene = (010), n,—c. 1,622 ng < 1,654 Cn, < 1,705. 
Dichte = 4,627 bei 17° C. Im geschlossenen Röhrchen Wasserabgabe unter 
Schwarzfärbung, die beim Erkalten nicht zurückgeht. Das blaßgelbe Pulver 
färbt sich vor dem Lötrohr schwarz ohne zu schmelzen. Das Mineral ist in 
Säuren löslich unter Abscheidung von gelatinöser Kieselsäure. 


VI. Dewindtit, 4 PbO.8U0,.3P,0,.12 Hz0 (loc. cit. t. 174, S. 623). 

Die Formel wurde aus den Analysenresultaten nach Abzug der Gangart 
berechnet. Das kanariengelbe Mineral ist pulverig, seltener dicht. Es füllt 
Hohlräume zwischen Chalcolithkristallen aus, von denen es leicht getrennt 
werden kann, weniger leicht dagegen von einer weißen, pulverigen, unreinem 
Talk ähnlichen Gangart. U. d. M. erkennt man kleine rechteckige oder 
quadratische Täfelchen; zwischen gekreuzten Nicols bleiben sie dunkel, längs 
den Kanten gesehen sind sie doppelbrechend. Lichtbrechung höher als bei 
Methylenjodid. Dichte = 4,8 bei 17°C. Im geschlossenen Rohr gibt das 
Mineral Wasser ab und wird braunrot, erhält aber beim Abkühlen seine ur- 
sprüngliche Farbe zurück; leicht schmelzbar zu einer schwarzen Kugel. In 
pine mit gelber Farbe löslich. Starker radioaktiv als der Kasolit (siehe 
oben). 


Vil. Stasit, 4PbO.8U0 3.3 Pa0,.12H30 (loc. cit. t. 474, S. 875). 


Zusammensetzung und chemisches Verhalten wie Dewindlit, jedoch ist bei 
etwas höherem Bleigehalt der Analysen der Urangehalt etwas geringer, dem- 
entsprechend auch die Radioaktivität. Da es sich von Dewindtit in seinen 
physikalischen Eigenschaften unterscheidet, wird es als dimorphe Modifikation 
betrachtet. Das schmutzig gelbe Mineral zeigt u. d. M. goldgelbe, durchsich- 
tige, prismatische, nach {100} abgeplattete Kriställchen mit Spaltbarkeit nach 
{100}; an einem Ende ist die Spur einer {004)-Fläche, die senkrecht zur 
Zone [004] gelegen ist, wahrnehmbar. Es ist doppeltbrechend mit gerader 
Auslöschung in der ojlisch positiven Längsrichtung. Lichtbrechung höher als 
bei Methylenjodid. Dichte = 5,03 bei 17°, 


Bi 
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Ein weiteres neues uranhaltiges Mineral von Katanga ist der von 
H. Buttgenbach (Annales soc. géol. Belgique, 1924, S. c.44—c. 43) be- 
schriebene Fourmarierit, Das Mineral ist in Säuren leicht löslich unter 
Abscheidung von gelatinöser Kieselsiure. In der Lösung konnte Uranium 
und Blei nachgewiesen werden; im Röhrchen gibt das Mineral Wasser ab; 
vor dem Lötrohr schmilzt es nicht, wird aber schwarz. Es tritt in winzigen, 
roten, diamantglänzenden Kriställchen von rhombischer Symmetrie auf. Sie 
sind begrenzt von: {400}, {110}, {444}. Die {100}-Flachen sind öfters 
vertikal gestreift, die {144}- und {440}-Flächen immer gekrümmt, deshalb 
ergaben Winkelmessungen voneinander ziemlich stark abweichende Werte. 
Aus (410)/(100) = 41°27 und (100)/(111) = 54°30’ wurde das Achsen- 
verhältnis a:b:c zu 0,88347:4:0,84445 berechnet. Die Dichte des Mine- 
rals = 6,046, die Härte 3—4. Senkrecht zu (100), die eine Spaltfläche zu 
sein scheint, tritt die negative Bisektrix eines großen Achsenwinkels aus. 
Die Achsenebene ist (001). n, und ng sind höher als 1,754. nm, — 1g = 
0,018. Die Spaltflächen zeigen merklichen Dichroismus: gelb nach ne, 
gelblich weiß nach n,. 

E.S. Larsen (U. S. Geol. Surv. Bull. 679, 1924) gibt folgende optischen 
Daten an für 


Opt.” | Farbe, | Opt. 
Fundort Char, | “« Ne Ny 2v Pleochr. | Orientier. 


Urano- Schneeberg, | + 4,955 4,985 2,05 | sehr | orange- | n, =a, 


sphaerit _| Saehsen groß gelb Ny, = C, 
Bin03.%2U05. oxo ey 
3H,0 
Uranophan | Schlesien 4,648 4,667 4,670] klein Ny, || 
Ca0.2U03. e<v Faserricht. 
2.8i03.6 H30\Schneeberg,| — |14,645 4,665 4,667jum 32°|n, = fast| n,| 


Sachsen o<v| farblos | Längs- 


ng = blaß| richt. 


n,„=kana- 
riengelb 


Manganate. 


Crednerit, CuO. Un,03. 

Bei einer Durchsicht der Mineraliensammlung von S. G. Perceval ent- 
deckte L. J. Spencer (Min. Mag. 1923, XX., S. 67—92) dieses Mineral 
auf mehreren Stufen von Higher Pitts, Mendip Hills, intim vergesellschaftet 
mit Cerussit, Hydrocerussit und Malachit. Es bildet gewöhnlich auf Bleierz 
‚radiale, fächerförmige Gruppen oder halbkugelige Massen auf einer dünnen 
Unterlage. Es kommt auch in Einzelplatten vor, die Hydrocerussit durch- 
dringen, oder es ist in Form von Kugeln, die aus radialstrahlig angeordneten, 


plattenförmigen Individuen bestehen in Mendipit eingebettet. Es ist eisen- 


schwarz mit dunkelschwarzem Strich und metallischem Glanz, selbst in 
dünnen Schichten opak. Härte = 4. Die Kristalle zeigen auf ihrer Ober- 
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fläche drei Streifenserien. Übereinandergeschichtete Teile, die einen Winkel von 
zirka 60° (gemessen 56 und 63°) miteinander bilden, deuten Zwillingsbildung 
an. Eine vollkommene Spaltebene liegt parallel der Plattenoberfläche, außer- 
dem sind an den Kanten Spaltbarkeiten wahrnehmbar, die den Streifungen 
parallel verlaufen und um zirka 76° zur breiten Oberfläche geneigt sind. 
Demnach könnten die Kristalle monoklin, durch Zwillingsbildung pseudohexa- 
gonal sein. Von E. D. Mountain ausgeführte Analysen ergaben folgende 


Resultate: 
Auf 400 berechnet 


MnO 54,40 54,40) MnO 58,62 
O 6,22 6,22 +} 92,80% Crednerit } O 6,70 
-QuO 36,87 32,18 Cu 34,68 , 
4,39 100,00% 
H,O 1.88 H,O 0,50 6,10% Malachit 
00) ” CO, { 1,21 
0,17 


o - 
PbO 0,88 0,88 1,05% Cerussit 


99,95% 


Daraus resultiert für Crednerit die Formel CuO.Mn,03. 

Das spezifische Gewicht gepulverten Materiäls, mit der Pyknometermethode 
bestimmt, ergab D,160 — 4,972, daraus wurde die Dichte des reinen Cred- 
nerites zu 5,03 berechnet, 

Rammelsberg hat bekanntlich aus Analysen des Vorkommens bei 
Friedrichroda in Thüringen auf die Zusammensetzung 30u0.2 Mn,O; ge- 
schlossen. Eine Nachprüfung dieses Originalmateriales wäre wünschenswert. 

Über Zinkdibraunit, ein metamangansaures Salz der Zusammensetzung 
eae siehe das Referat in dieser Zeitschrift, Bd. 58, 1944, 

. 609. 


Cesärolith, PbO.3 MnO,.H,0. 


Mit diesem Namen bezeichnen H. Buttgenbach und C. Gillet (Annal. 
soc. géol. Belgique 1920, t. XLII, p. 239— 241) eine stahlgraue, aus win- 
zigen Kügelchen bestehende schwammige und leicht bröcklige Masse aus 
einer Höhlung in Bleiglanz der Bleimine von Sidi-Amor-ben-Salem, Tunis 
Eine Analyse ergab (I): 


I. Il. III. theoretisch 
Pb 36,290 Cesärolith 88,502 PbO 44,46 
MnO 42,650 Hausmannit 5,403 MnO, 51,95 
H,0 3,298 E&0; 0,700 H,O 3,59 
O 13,259 Al, Og 1,497 100,00% 
a 0,490 Verschied. Oxyde 4,044 bee 
0,794 Na O 0,180 Dichte = | 
Andere Metalle 0,362 Unlösl. 0,782 oan 
ee 0,180 Nicht best. 1,925 
ösl. 0,752 0 
Nicht. best. 1,925 nn 


100,00% 
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Auf Grund des chemischen Verhaltens des Analysenmateriales wird an- 
genommen, daß es aus den in Kolonne II angegebenen Verbindungen besteht; 
reiner Cesärolith hätte demnach die in Kolonne III angegebene Zusammen- 
setzung. Das Mineral wurde zu Ehren von G. Cesäro benannt. 


Lubeckit. 

Nach dem Referat in N. Jahrb. f. Mineralogie 1923, I, scheint dieses 
neue Mineral noch nicht sicher nachgewiesen zu sein. Originalarbeit dem 
Referenten leider nicht zugänglich. J. Morozewicz (Bull. Acad. Sci. Cra- 
covie A, 1918, S. 185—190). 

Das Mineral findet sich mit Malachit und vielen anderen Oxydations- 
produkten im Ausgehenden eines Kupfererzlagers von Miedzianka, Polen. 
Schwarze Kügelchen von schalig, oolithischem Bau. H= 2—3. Strich 
dunkelbraun — schwarz, glänzend. Dichte etwa 4,8. Gibt im Röhrchen 
Wasser ab. Eine Analyse mit 63,30 CuO, 5,82 Co,03, 9,50 Mn,O;, 
9,13 H,O, 11,79 CO, als wesentliche Bestandteile wurde unter Abzug der 
übrigen Mineralien so gedeutet, daß der Rest der Formel 4 0u0.41000;. 
Mn,0;.4H,O entsprechen würde. Lubeckit wurde das Mineral nach einem 
vor 100 Jahren um den Bergbau verdienten Mann genannt. ö 


Hollandit. 

Kristallographische Untersuchungen dieses chemisch noch nicht gut er- 
forschten Minerals hat L. Leigh Fermor (Records of the Geological Survey 
of India, vol. XLVII, pt. 3, 4947, S. 403—420) veröffentlicht. Die meisten 
Kristalle stammten von der Kajlidongri-Mine. Die allgemeine Ausbildung 
der anscheinend tetragonal paramorphen Kristalle ist folgende: Prismatische 
Kristalle von 4 bis 44 Zoll Länge mit dem Prisma m{110}, dessen Kanten 
durch a{100} abgestumpft sind. Eine Serie tetragonaler Prismen {hk0}, 
von der %{210} das wichtigste ist, erzeugen eine Vertikalstreifung. Die Pris- 
men sind durch eine sehr flache, als p {1414} genommene Bipyramide begrenzt. 
Hie und da tritt q{334} auf. 

Sechzehn Messungen an fünf Kristallen ergaben für den Winkel (141) (1414) 
Werte von 22°6’ bis 24°28’. 

Als Grundwert wird angenommen: (114) (141) = 22°36’. Daraus be- 
rechnet sich I (444) (174) zu 32°10’, I (111) (001) zu 16°38’, a:c= 
1:0,2039. Es ist zu beachten, daß die Winkel des Prisma {110} oft bis 
4 Grad von 90° abweichen, so wurde an einem Kristall gemessen: 90°15’, 
89°44’, 90°48’, 89°43’, Die Verteilung der übrigen Prismenflächen ist je- 
doch eine deutlich tetragonale, so daß rhombische Symmetrie nicht in Frage 
kommt. Tetragonale Prismen dritter Stellung sind besonders zwischen (210) 
und (110) entwickelt. {41.20.0}, {750}, {980} sind berechnete Symbole. 

Diese Flächen alternieren miteinander. 
Weitere Winkelmessungen: 


Beobachtet: Berechnet: 
(110) (334) 48054’ 499 8’ 
(110) (240) 18 26 — 


In einer Tabelle werden Messungen von 57 Formen der tetragonalen 
Prismen dritter Stellung mitgeteilt. Als gesichert gelten: {50.49.0}, {13.12.0}, 
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{980}, {11.9.0}, {750}, {44.20.0}, {240}, {25.12.0}, {730}, Rae 
14.4.0}, {15.1.0}, {47.4.0}, (52.1.0), (100). Fraglich sind z. B. (1.16.0), 
eae ns {7.16.0}. 

Von Banswara in Rajputana stammt ein Zwilling eines tetragonalen, 
hollanditähnlichen, säuligen Minerals. Die Zwillingsebene soll (4.40.4) sein. 

Fermor hat Hollandit als Manganat der Säure H,MnO, beschrieben und 
es die kristallisierte Form des Psilomelans genannt. Er glaubt, daß das von 
A. Lacroix Romanéchit genannte, von Romanéche stammende Mineral zum 
Hollandit gehört. Lacroix hatte auf Grund der Analysen für dieses Mineral 
die Form H,(Mn, Ba)Mn30,; vorgeschlagen. ‚In der nachfolgenden Tabelle 
sind die Mittelwerte und Variationsbreiten der Bestandteile verglichen. 


MnO, MnO Fa0; Bote: litgo 


Romanéchit 64,97-69,69 7,28-414,77 0-1,80 43,50-49,57 0-0,37 4,08-5,00 
(7 Analysen) 


Hollandit  65,63-75,05 5,42-44,20 4,43-10,56 2,96-47,59 0-3,34 0-1,10 
(4 Analysen) | 
Romanéchit 66,96 40,40 0,62 16,10 = 4,53 
(Mittel) i : 
Hollandit 74,09 9,36 7,49 8,33 0,83 
(Mittel) ; ; a ‘ : or 


Vielleicht ist das Pb-haltige, noch nicht gut kristallisiert gefundene Mineral 
Coronadit auch hierher gehörig. Sollte dies stimmen, so schlägt Fermor. 
folgende Charakterisierung vor: 


Hollanditgruppe 


ie 
Pb fehlend oder spärlich Pb hoch 
Ba niedrig bis hoch Ba abwesend oder niedrig 
Hollandit Coronadit 


te 
H,Ohoch, F&,Oz niedrig H,O niedrig, Fe,O, hoch 
Romanéchit Hollandit s, str. 


Thionate. 


Fir folgende Thionate berechnete A. Ehringhaus (Neues 5 i 
B.-Bd. 48, 1920, S. 557—618) die relative Dispo i Deep 
(siehe diese Auszüge Bd. 57, S. 665) aus den von H. Rose (Neues. Jahrb. f 
Min. B.-Bd. 89, 1909, S. 68—74) angegebenen Werten für die Brechungs- 
indizes dieser Verbindungen: Kaliumdithionat!), K,S,0,, N = 10,7. Cal-° 
ciumdithionat, CaS,0,.4H,0, N=4,6. Strontiumdithionat, SrS,O;. 4H, 0, 


4) Ein anderer Wert ist für diese Verbindung in der Arbeit von A i 
und H. Rose, diese Zeitschr. Bd. 58 (Festband Groth), S. 470 zn em 
: ‚2. 
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N = 1,8. Bleidithionat, PbS,0,.4H,0, N (im Mittel) = — 30,7. Daten 
für die Brechungsexponenten von Rubidiumdithionat, RbzS20,, und der aus 
ihnen berechnete N-Wert finden sich in der Arbeit von A. Ehringhaus und 
H. Rose (diese Zeitschr. Bd. 58 [Festband Groth], S. 464—477) und im Nach- 
trag dazu (ebenda Bd. 59, S. 249—250). 


Caesiumdithionat, 0,5, 0;. 

Künstlich dargestellte Kristalle erscheinen nach H. Rose (Centralbl. f. Min. 
1917, S. 85—87) holoedrisch oder rhomboedrisch-hemiedrisch, sind aber wohl 
als hexag. trapez. tetart. zu betrachten und als isomorph mit den analogen 
von Kalium und Rubidium. c’ = 0,6316. Beobachtete Formen: {0001}, 
{1014}, {1070}, (5.10.5.6}, {1214}, {8.70.8.3}, {14240}. 


Winkelmessungen: 

Beobachtet: Berechnet: 

*1421:0004 = 81938’ — 

5.10.5.6: 0001 =. 46 30 46°29’ 
5.10.5.3:0001 = 64 30 64 36 

4011: 0001 = 36 04 36 06 

4700:44291 = 474 47 14 

4044:4421 = 25 38 25 38 

4071: 0411 = 34 13 33 51 


Die Winkel stimmen sehr nahe mit denen des Rubidiumsalzes überein. 

Optisch einachsig positiv, zirkularpolarisierend. Die im Centralblatt mit- 
geteilten Brechungsexponenten sind durch ein Versehen unrichtig angegeben, 
ausführliche Daten (und der aus ihnen abgeleitete N-Wert) finden sich in den 
Mitteilungen von A. Ehringhaus und H. Rose (loc. cit.), 

Caesiumdithionatkristalle von der Zusammensetzung 2 Cs_S,0O,.6H,O 
sind rhombisch holoedrisch mit a:b:c + 0,8832 :4: 0,5058. Beobachtete 
Formen: {010}, {100}, {420}, {110}, {201}, {444}. 


Winkelmessungen: 
Beobachtet: Berechnet: Beobachtet: Berechnet: 
*100: 440 = 41°37’ — 201 :117 = 30°07’ 30°04 
1440:420 = 19 05 19°02" 202447 == 84°58 54 59 
010:120 = 29 28 29 31 420:411 = 97 14 97 13 
*.102 411 == 52 37 = 10:41 = 85 43 85 42 


110:2017 55 37 55 38 
Optische Achsenebene (040); n, (010), 2 Ey. = 51,5%, v>e. 
Das entsprechende Rubidiumsalz wurde nur in mikroskopischen, nicht 
meßbaren Nadeln erhalten. 


Kaliumtrithionat. 
H. E. Merwin (Journ. Washington Acad, Sci. vol. 9, Nr. 45, 1919) unter- 
suchte Kristalle, die von E. T. Allen dargestellt worden waren. Folgende 


a 


Winkelwerte wurden erhalten an: Ia etwa 4 cm langen Blättchen, ausgeschieden 
aus einer heißen gesättigten Lösung beim Abkühlen auf Zimmertemperatur, 
Ib den Blättchen aufsitzenden Kriställchen, II aus einer verdunstenden Lösung 
bei Zimmertemperatur erhaltenen Kristallen. 
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Ia Ib Il 
LAT 39043’ 39034’ 39° 40’ 
-m /\ m 70 46 108 71 45 
qaNa 45 31 45 40 


1 = {210}, m = {110}, qg= {041}. m /\ m wurde sonst zu 71°48’ 
bestimmt (siehe P. Groth, Chemische Krist. II, S. 746). 

Die anormal kleinen Prismenwinkel der Blättchen lassen sich wohl darauf 
zurückführen, daß diese nach der b-Achse gestreckten Kristalle infolge gar 
zu schnellen Wachstums eine Tendenz zu skelettartiger Ausbildung zeigen. 
Die Dispersion der Doppelbrechung wurde an Kristallen beider Proben be- 
stimmt. 


A ne N, 
= 0,0004 = 0,0004 = 0,002 
436 1,5040 1,5805 1,62 
486 1,4993 1,5732 64 
546 1,4954 1,5673 
578 1,4941 1,5649 _ 
589 1,4934 1,5641 1,602 
656 1,4909 1,5607 — 
694 1,4903 1,5594 1,596 


2Vyq gemessen = 72° + 3°, keine merkliche Dispersion wahrnehmbar. 
_ Aus den Brechungsindizes berechnet sich 2V zu 70° + 1°, 
Uber Entwässerungsfiguren der Verbindungen Na-Hyposulfid und der 
Dithionate von Na, Sr, Ca, Pb, siehe C. Gaudefroy, Bull. soc. fr. min, 42, 
1919, S. 284—380. 


Tetrathionat-Oktohydrat von Nickel-Hexamethylentetramin, 

NiS,0,.8H20.2 Cy HyoN4. 5 

Die grünen, prismatisch ausgebildeten und nach der c-Achse gestreckten 
Kristalle dieser Verbindung sind nach C. Perrier (Rivista di min. e crist. 
italiana vol. XLVII, 4946) monoklin prismatisch mit dem Achsenverhältnis 
a:b:c = 0,8541:1:0,6668 und 8 = 97°214’. Beobachtete Formen: 
{040}, m{t10}, n{2a10}, p{io1}, {7041}, s{T21}. Kombinationen: 
1. m,p,s; 2. b,m,p,r,s; 3. b, m,n, p, 7, 8. Mittelgute Spaltbarkeit 
nach {001}. 


Winkelmessungen: 

Beobachtet: Berechnet: Beobachtet: Berechnet: 
*440):(1T0)= 80°32° — (Toa):(Taı)= 48° 4’ 48° 87 
*(410): (4041) = 88 58 — (404):(104) = 75 46 75 54 
*(110): (124) = 40 16 — (140):(T24)= 78 27 78 27 
(010):(704) = 89 56 90° 0’ (404): (124) = 80 35 80 36 
(240):(270) = 46 12 46 44 | 
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Dichte = 1,608 bei 18°, Molekulargewicht = 731,68, Molekularvolumen 
= 455,03. Auf (110) kein merklicher Pleochroismus. Ziemlich starke Doppel- 
brechung. Hauptzone positiv. Geringe Auslöschungsschiefe (zirka 3°) gegen- 
über c. Hohe Lichtbrechung. Achsenebene senkrecht (040). Nur schlechte 
Atzfiguren auf (110). 

Mit dem Nickelsalz isomorph ist das entsprechende farblose Mg-Salz, 
MgS,0,.8 H,0.2CgHy.Ny. Monoklin prismatisch mit dem Achsenverhältnis 
a:b:c= 0,851%:1: 0,6755 und § = 97°26’. Beobachtete Formen: b{010}, 
m{410}, p{101}, s{T21)}. Kombinationen: 4. m, p,s; 2. b, m, s. Habitus 
ebenfalls prismatisch, nach der c-Achse gestreckt. 


Winkelmessungen : 


Beobachtet: Berechnet: | Beobachtet: Berechnet: 
*(440): (470) = 80°20 -- (110):(101)= 81° 4% 94°44! 
*(110): (121) = 40 8 — (170): (424) = 78 38 78 32 
*(7241): (1241) = 96 36 — 


Keine Spaltbarkeit wahrnehmbar. Dichte = 1,519 bei 18°. Molekular- 
gewicht = 697,34, Molekularvolumen 459,08. Doppelbrechung für {110} 
nicht stark. Auslöschungsschiefe gegenüber c zirka 5°. Hauptzone positiv. 
Achsenebene senkrecht zu (010). 


Perchromate. 
Cr, O, K,—Cr, O,(WA,)s e 


Die isodimorphen Bichromate des Kaliums und Ammoniums bilden 
zwei Reihen von Mischkristallen (A. Duffour, Compt. rend. de l’acad. des 
sc. Paris 1914, 159, p. 260—263): Aus einer Lösung, die weniger als 
65 Gew.% (NH,).Cr20;, enthält, scheiden sich trikline, dem reinen K-Salze 
entsprechende Mischkristalle aus; bei höherem (NH,).Cr.0;-Gehalt entstehen 
monokline, dem Ammoniumsalze und einer vom Verf. beschriebenen (Compt. 
rend. 1943, 156, p. 1022) unstabilen Modifikation des K-Salzes analoge 
Mischkristalle. Infolge Übersättigung bilden sich jedoch aus einer Lösung mit 
etwa 60 Gew. % Ammoniumsalzes zunächst monokline, nach (004) abge- 
plattete Lamellen, die 32 —35%, des NA,-Salzes enthalten, und erst später- 
hin 22—25% Ammoniumsalz enthaltende trikline, gestreckte Prismen, die 
gewöhnlich in bezug zu den monoklinen Lamellen regelmäßig orientiert sind, 
und zwar so, daß die nach Groths Aufstellung vollkommene Spaltfläche (040) 
der triklinen Kristalle parallel der Basisfläche der monoklinen zu liegen kommt 
und die Kante [(100):(010)] der triklinen annähernd parallel der zweizähligen 
Achse der monoklinen Kristalle. Wie eine optische Untersuchung zeigte, 
kommen dabei beide möglichen, zueinander um 180° gewendeten Stellungen 
vor. In einem Referat im Neuen Jahrb. f. Min. hat Mügge darauf aufmerk- 
sam gemacht, daß vier Stellungen möglich sind. 

Die Kristalle bilden oft Sondergruppen. 

Duffour schlägt vor auf Grund der Ergebnisse, das trikline Salz anders 
aufzustellen. Die vollkommene. Spaltfläche will er zu (004) machen. Es er- 
geben sich dann folgende Analogien: 


\ 
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a b e « B y 
[Or30,]K, triklin 0,9886 1 1,7938 82° 83°47" 90°51" 
[Cr207|K, monoklin 1,0467 4 A,7716 90 88°5 90 
[Cr20;] (NH), monoklin 1,0271 4 1,7665 90 86°18 90 


Durch vorsichtige Oxydation von Chromatlésungen bei tiefer Temperatur 
mit Wasserstoffsuperoxyd gelang es E. H. Riesenfeld (Ber. Nat. Ges. Frei- 
burg i. B. 1909, Bd. 17, S.1—60), Salze bzw. Derivate der folgenden vier 
höheren Oxydationsstufen des Chroms in reinem, kristallisiertem Zustande zu 
isolieren: 4. Salze der Überchromsäure, H;CrO,, die roten Perchromate, 
Naz Cr0O,-+-2H,O, KzCrO; und (NH,)3CrOg; 2. Salze der Überchromsäure, 
H,CrO,, die blauen Perchromate, KH,CrO, und (NH,)H,CrO,; 3. das 
Pyridinsalz der Überchromsäure, HCrO,, das Salz C,H;NHCrO;; 
4. ein Ammoniakadditionsprodukt des Überchromsäureanhydrides, 
CrO,, Überchromsäureanhydridtriamin, OrO,.3NA;. 


Das rote Ammoniumperchromat, (NH,),;CrO,, erhält man je nach den 
Bildungsbedingungen in zwei verschiedenen Kristallformen; bei geringer 
Ammoniakkonzentration in rotglänzenden, oktaederähnlichen, stark doppel- 
brechenden Pyramiden, bei hoher Ammoniakkonzentration in rotgelben, stern- 
förmigen Gebilden mit Auslöschungsrichtungen parallel den Strahlen; ihnen sind 
bisweilen annähernd quadratische, plattenförmige Kristalle mit diagonaler Aus- 
löschungsrichtung beigemengt, deren Kristallsystem ebenso wie das der stern- 
förmigen Gebilde mit dem der oktaederähnlichen Pyramiden identisch zu sein 
scheint. Alle drei Formen zeigen schwachen Pleochroismus. 


Das Natriumperchromat, Na30rO; +-2H,0, bildet hellere, rotgelbe, glän- 
zende Platten, begrenzt von zwei nahezu parallelen Kantenpaaren, die einen 
spitzen Winkel von zirka 44° bilden. Sie sind doppelbrechend, schwach 
pleochroitisch und löschen parallel zu einer Kante aus. An der 
Luft verlieren sie ihr Kristallwasser und gehen in ein amorphes, hellgelbes 
Pulver über. 


Die Kristalle des roten Kaliumperchromates, KyCrO,;, sind größer und 
dunkler gefärbt als die des Ammoniumsalzes. Es sind Prismen mit beider- 
seitigen Pyramiden, sie sind doppelbrechend und ebenfalls sehr schwach pleo- 
chroitisch. Die Auslöschung geht der Plattenkante annähernd parallel. 


Mit Bichromationen bildet Wasserstoffsuperoxyd als Zwischenprodukte die 
blauen Perchromate, jedoch gelang es nur, ein Kalium- und Ammoniumsalz 
zu erhalten. Die beiden Verbindungen KH,CrO, und (NH,)H,0rO, scheiden 
sich als intensiv gefärbte Prismen aus, welche parallel der langen Kante 


auslöschen und einen starken Pleochroismus von Rot- nach Blauviolett 
zeigen. 


Das überchromsaure Pyridin, C,H,NHCrO,, scheidet sich schon bei 
Zimmertemperatur aus einer pyridinhaltigen Chromatlösung, der man Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzugibt, in Gestalt langer, violetter Nadeln aus, die u. d. M. 


rhombische Umrisse zeigen. Sie sind doppelbrechend und pleochroitisch 
von Indigoblau bis Hyazintrot. 


Auszüge. 159 


Das Überehromsäureanhydridtriamin, CrO,.3NH;, ist schon von 
Wiede und Zirngiebl (Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 1897, 30, S. 2180; 
1899, 82, S. 378) beschrieben worden. 


Nickelbichromat mit Äthylendiamin, NiCr,0,.3 C,H, NaH,. 


Die von N. Parravano und A. Pasta hergestellten Kristalle untersuchte 
G. Chiavarino (Rivista di minerlogia e cristallografia italiana vol. XLVIII, 
Padova 1917). Die granatroten, durchsichtigen Kristalle haben ein ins Gelb- 
liche spielendes Pulver. Sie kristallisieren monoklin prismatisch mit a:b:c = 
1,6563 :4:4,0344, P = 100°%. Beobachtete Formen: a{100}, b{010}, 
c{004}, n{410}, p{144}. Beobachtete Kombinationen: 4. b, n, p, c häufig, 
2.b,n,a,p,c, 3. b,a,p,c selten. Vier verschiedene Habiti: 4. prismatisch 
nach der c-Achse mit {410}, 2. prismatisch nach der c-Achse und etwas 
tafelig nach {010}, 3. prismatisch bis tafelig mit {010} und {100}, 4. ge- 
drungen prismatisch. 


Winkelwerte Mittelwert Berechnet 
(010) (440) 67° 40’ 67°49! 
(100) (410) 22 20 22 11 
(100) (004) 79 58 * — 
(004) (144) 53 10 * _ 
(144) (010) 46 45 * — 
(444) (474) 86 29 86 30 
(004) (410) 80 48 80 43 
(11T) (410) 88 4 88 45 
(100) (744) 72 45 72 22 


Spez. Gewicht bei 18° = 1,813 entsprechend einem Molekularvolumen 
von 251. 

Auslöschungsschiefe auf (010) = 33° im stumpfen Winkel P. 

Die Ätzfiguren verweisen die Kristallart in die holoedrische Klasse. 


i ee 


Name, 
5 Chemismus 
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Tabelle 4. DEN. Beirats 


Vorkommen, 
Autor 


Kristallsystem 


Pinnoit 
MgO. B03. 3 HO 


Camsellit 
2 MgO. B03. H,O 


Sussexit 


Ascharit 
2 MgO. B,03.% bis 4,0 


‘ Hamber 


4 BeO. BOs. H,0 


Colemanit 


2 0a0.3 B,03.5 H20 


Hydroboracit 
Oa0.Mg0.3 B,03.6H,0 


Meyerhofferit 
2 000.3 B,03.7H,0 


Inyoit — 
2000. 8 B,0;.13 HO 


"2 (Mn, Zn, Mg)O . ByO3.H,0 


Neustaßfurt (H. E. Boeke) 


In Serpentin von Douglas 
Lake Br. Col. (H. V. Ells- 
worth, E. Poitevin) 


Auf Franklinitgang Franklin 


Furnace N.Y. (E.S. Larsen) 


Schmidtmannshall, 
(E.'S. Larsen) 


Preußen 


Neustaßfurt (H. E. Boeke) 


Imalo, Madagaskar 
(A. Lacroix) 


Imalo, Madagaskar (V. M. 
Goldschmidt, Fr. C. Müller) 


Langesundfjord , Norwegen 
(W. C. Brögger) 


San Bernardino Co., Cali- 
fornien (L. Weber) 


Ryan, Californien (E.S. Larsen) 


Inyo Co., Californien 
(E. S. Larsen) 


fornien (W. T . Schaller), 
(E. S. Larsen) 


Hillsborough, N. Brunsh. 
(E.Poitevin, H.V. Ellsworth) 


Death Valley, an Co., Cali- 


tetrag. nach c-Achse 
gestreckte Nadeln 


? rhombisch, faserig, 
asbestähnlich 


?rhombisch, faserig 
faserig 


erdig 


rhombisch, gute Kri- 
stalle 

rhombisch, gute Kri- 
stalle 

rhombisch, gute Kri- 

stalle ~ 


monoklin 


nadelige Aggregate, 
vermutlich monoklin 


triklin, tafelig nach 
{100} 


monoklin 


monoklin 


or. 
ei 
4 
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zweiwertiger Elemente. 


Ney ne n Weitere Bestimmungen Bemerkungen 


@ = 1,565 €== 4,575 |Dichte 2,292 (2,28) nach | Farbe grünlichgelb, 


Boeke. Doppelbrechung | Eigenschaften iden- 
0,040 tisch mit Kunstpro- 
dukt. von van’t Hoff 


1,575 0,005 — 1,649 Auslöschung gerade. Nega- | Weiß, schwach 
tive Längsrichtung pleochroitisch 
1,541 0,003 4,545 4,554 Ausléschung gerade. Weiß 
n, || Längsr. 2V groß 
4,53 4,55 4,55 N. || Längsr. Optisch —, | Brechungsindizes 
2V klein etwas variabel 
um 4,54 Dichte 2,69 Grauweiß 
1,5530 1,5864 1,6272 Dichte 2,36. Optisch +. | Farblos 
Achsenebene parallel - 


(040). 7, 1 (004) 


1,5542 4,5885 1,6285 Siehe diese Zeitschr. 
Bd.48, S. 473-483 
4,5595 1,5908 4,6344 2U ya 817; o> Siehe diese Zeitschr. 


Bd. 16, S. 65-67 


1,5364 1,5921 4,6133 n,je 88°44’ für He gelb. | Vollkommene 
rem Positiv. ° Achsenebene Spaltb. nach (040), 


He gelb. (010. 2V = 55°5%.| gute Spaltb. nach 
Dispersion schwach für | (004). Dichte (Lar- 
Na-Licht sen) 2,42 
1,54 7 1,534 4,565 n=b n.le=31° Sehr gute Spaltbar- 
2V groß o o<v keit nach (4 00) und 
(040), weiß 
4,500 50,008 4,535 1,560 Optisch —. Vollkommene | 
39 79 5°. Spaltbark. || (040). 
e>v merkl. Dichte 2,120. 


Auf (010) ma'/e = 33°, Farblos. 
Auf (100) ny'/e = 25,8° 


4,495 0,003 4,54 E 0,04 4,520 Optisch — 2V 70+ 3°. |Gut spaltbar nach 
e<v schwach. na= b.| (004). Dichte 4,875 
n„je geneigt. 


starke negative Doppelbrechung | Achsenebene || (040). e<(v | Dichte bei 24,5° 


4,504 schwach. n,/e = 31°43’ | 1,885 (+ Gips) 
im stumpfen _ £. 
2V = 80°33’ 
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Tabelle 4. 
ne elses ES 
ine EE Vor oane Kristallsystem 
‘Chemismus Autor 
it-Priceit Curry Co. Oregon ?triklin, monokline 
60.8 504-7 FO (Er Ss. Larsen) ; rhombische Platten 


mit — von 58° 


Chinan Sar, Panderma, Klein- | ? triklin 
asien (E. S. Larsen) 


IE RE hen A A ec tes SE ee = 


Sultan Tschair, Kleinasien | monoklin 


(G. Linck) 
Szaibélyit Rezbanya, Banat (Fr. Slavik) | ? einachsig, Nadeln 
10 MgO.4 B.03.3 H20 
Paternoit Mte. Sambuco, Sizilien “kleine Lamellen von 
Mg0.4 B303.4 H,O (F. Millosevich) rhombischem Quer- 


schnitt, _ um 62° 


Wasserhaltige Borate zweiwertiger Elemente. 


Neue zusammenfassende Besprechung aller Borate siehe: C. Hintze: 
»Handbuch der Mineralogie«, Bd. 1, 49. und 20. Lieferung, Berlin und Leipzig 
1922. 

Mehrere neuere optische Bestimmungen, die darin zum größten Teil noch 
nicht referiert sind, enthält E. S. Larsen: »The microscopic determination 
of the nonopaque minerals«. Bull. U. S. Geol. Survey 679, Washington 1924. 
Sie sind in der vorstehenden tabellarischen Zusammenstellung (1) mit 
E. S. Larsen bezeichnet. Die Angaben von H.E. Boecke finden sich im 
Centralbl. f. Mineralogie 1910, S. 531—539. 


Einzelangaben : 

Camsellit, ein neues Borat von der Zusammensetzung 2MgO.B,0,.H,O 
mit geringen Mengen FeO, Fe&,0;, MnO und Al,O;, 

somit chemisch verwandt mit Sussexit, von dem es sich jedoch durch 
geringeren MnO-Gehalt unterscheidet, wurde beschrieben von H. V. Ellsworth 
und E. Poitevin (Proc. Trans. Roy. Soc. Canada [3], 15, p. 1—8, 1921). 
Fundort: Serpentin von Douglas-Lake, in dem es Scherungszonen ausfüllt: 
Das faserige, asbestähnliche, rein weiße Mineral ist mit Chrysotil und Dolomit 


b] 


innig vergesellschaftet. Optische Eigenschaften siehe Tabelle 1 auf S. 160. - 


Vor dem Lötrohr leicht schmelzbar ohne Aufblähen und Zerblättern. Das 
Mineral ist in Säuren löslich. 


oan 
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(Fortsetzung. 

Ny ne n, | Weitere Bestimmungen | Bemerkungen 
1,572 0,003 4,594 4,594 . | Achsenwinkel zieml. klein. | Dichte 2,26—2,48 
Optisch —. n, schief zur 

Plattennormalen. Auf den 
Blättchen bildet 24 mit 
der Winkelhalbierenden 
von 58° einen Winkel von 
14° 9° 
1,573 0,003 4,594 1,593 Achsenwinkel 32° = 2°, 
e<{v ziemlich stark. 
my zur Kahtenrichtung 
der Platten 25° 
1,582 1,592 <1,606 n./ce = 20—23° im spitzen | Dichte 2,433. :Voll- 
(040) = optische | kommen spaltbar 
Achsenebene (004), weniger gut 
nach {440}, noch 
-weniger nach (040) 
w = 14,575 & = 1,60 
Altere Bestimmungen: 
@w = 1,59 e= 1,65 
Mg um 4,475 ' Symmetrische Auslöschung.| Dichte 2,14 


Farbe rein weiß 


Analysenresultate (I) (II berechnet nach Abzug von analysiertem Chryso- 
til-und Dolomit): — 


I If lll | 
Theore- 
tische Zus. 

SiO, 7,65 — — 

F&0; 0,86 0,85. — Das Wasser ist chemisch gebunden. Glih- 
FeO 096° 1,38. — _ verlust bis zu 550° (vielleicht etwas CO, 
MnO 0,85 4,09. — einschließend) = 2,95%. Bor wurde 
Al,O3 0,26 4. DAD. eo c= wahrscheinlich durch vulkanische Tatig- 
CaO 3,69 — — keit zugeführt. Härte unter 3. 


MgO 1,72 45,24. 47,87 
B,O; 29,07 40,40. 41,44 | Das Mineral wurde zu Ehren von Chas. 
O eg _. Gamsell (Dept. of Mines, Canada) be- 

Dj 0B ih OOF, ite 


nannt. 
NiO Sp. — — 
H,0* 9,88 10,55. 10,69 
H,O- 0,52 0,36... — 
CO, 5,64 _ = 
100,12 100. 400,00 ° 


“4a* 
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Hambergit. 

Die ältere zum Teil in dieser Zeitschrift erschienene Literatur ist in 
Hintzes Handbuch referiert. In A. Lacroix: Mineralogie de Madagascar 
tome 1 (1922), p. 338—340 findet sich eine Beschreibung der Kristalle aus 
den Pegmatiten von Madagaskar. 

Fundort nicht Anjanabonoina, sondern Imalo (pres de la Mania) in Rot- 
erde mit Danburit, weißem und rosafarbigem Beryll und Amazonit. Außer 
den in Hintze angeführten Flächen gibt A. Lacroix noch (430) und (650) 
nach H. Ungemach an. Zweites Vorkommnis von Madagaskar mit Triphan 
bei Maharitra. Abbildungen in A. Lacroix. 

An Hambergit von Madagaskar bestimmte A. Ehringhaus (Neues Jahrb. 
f. Min. B.-Bd. 41, 1917, S. 342—419) nach zwei Methoden, durch Ermitt- 
lung der Brechungsexponenten .an Prismen und mit Hilfe der Spektralanalyse, 
. die Dispersion der Doppelbrechung und berechnete aus den gefundenen Werten 
die relative Dispersion der Doppelbrechung (siehe diese Auszüge Bd. 57, S. 665). 
Er erhielt: 


Ain wu 

759,4 | 1,5498 | 1,5832 1,6227 | 0,0334 | 0,0337 | 0,0729 | 0,0740 
690,7 514 851 250 337 339 736 T4A 
623,9 534 873 27h 339 342 740 746 
578,0 551 |° 893 296 342 344 745 750 
546,1 565 909 314 344 346 749 752 


491,6 596 944 353 348 349 157 759 
435,9 639 994 408 355 355 169 768 
404,7 672 6031 449 359 359 777 774 


Cr ® ha 
Ass |as3 
© ._2 220 . . A 
Beas |2°3 Partielle D 
Hambergit | 3.8 z 5 ? A ispersion der Doppelbrechung 
maa | aes 
u, 4F— 40 40— 4B| ap—a0| sE— aD | aF— 48 46— 4F| 409 - 46 
(040) | 46,8 | 0,00460 | 0,00048 | 0,00086 | 0,00050 | 0,00054 | 0,00403 | 0,00047 
|| (004) 87,0 | 0,00098 | 0,00043 | 0,00030 | 0,00035 | 0,00028 | 0,00089 | 0,00098 
Colemanit. 


Nach einem ähnlichen Verfahren wie bei Euklas fand L. Weber (loc. eit. 
Bd. 57, S. 407) an einem Colemanitkristall von San Bernardino Co., Kalifornien 
folgende Resultate: Doppelbrechung +-; Achsenebene senkrecht zu {010}; 
n, liegt im stumpfen Winkel ß. 


4) Als Differenz zweier Brechungsindizes. 
2) Aus der Streifenmethode resultierende Werte. 
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N, te N, n,je 
He-rot (668) 1,5834, 1,5882, 1,6082; 82° 40’ 
He-gelb (588) 1,58649 1,5920g 1,6133, 83 414 
He-grün (502) 1,5913, 1,5973; 1,619 49 83 18 


Das Prisma allgemeinster Orientierung war gebildet von (110) und einer 
Kunstfläche mit den Richtungskosinus (rechtwinkliges System a’, b, c): 
— 0,990809; 0,133526; 0,021641. 

Über Colemanit des Clark County in Nevada vergleiche die Arbeit von. 
L. F. Noble (U. S. Geol. Survey Bull. 735B., 1922, S. 23—39). Colemanit 
tritt hier in weißen, oft lentikularen Lagen auf, die in Mergel und Kalkstein 
eingebettet sind. Vulkanische Aschen sind den miocänen Schichten ein- 
gelagert. Ablagerungen von Gips und Magnesit sind in der Nähe. Ulexit- 
ähnliche Substanz ist mit Colemanit vergesellschaftet und stellt vielleicht das 
primäre Material dar. 


Inyoit und Meyerhofferit. 

Zwei neue der Colemanitgruppe angehörige Mineralien, Inyoit und Meyer- 
hofferit, beschrieb W.T. Schaller (U. S. Geol. Survey Bull. 610, 4916, 
p. 35—55). Sie stammen aus einem Schurf im Mt. Blanco-Distrikt am Fur- 
nace Creek in der Nähe von Death Valley, Inyo Co., Californien, und treten 
dort in tuffoiden Sedimenten mit Colemanit vergesellschaftet auf. Im frischen 
Zustande ist Inyoit glasglänzend, farblos und durchsichlig. Die großen, nach 
der Basis tafeligen, monoklinen Kristalle mit den Formen c{001}, 5{010}, 
m{110} und p{t11} konnten nur mit dem Anlegegoniometer gemessen 
werden. Aus den Winkelwerten wurde das Achsenverhältnis a:b:c = 
0,9408 :4: 0,6665, @ == 62°37’ berechnet. Gute Spaltbarkeit nach {001}; 
Härte um 2; Dichte = 1,875. Wahrscheinliche optische Orientierung: Achsen- 
ebene = b{010}, spitze Bisektrix geneigt gegen c{001). Na == 1,495, 
Mg = 1,51, n, = 1,520. Doppelbrechung = 0,025. An frischem, homo- 
genem Material wurde die Zusammensetzung zu CaO = 20,5, B,O3 (aus 
Differenz) = [37,2], H,O- = 26,1, H,Ot = 16,2, Summe 100,0 bestimmt. 
Qualitativ wurde die Abwesenheit von Sz, Al, Mg, Alkalien, Phosphaten, Sul- 
faten, Karbonaten usw. nachgewiesen. Aus den Analysenresultaten ergibt sich 
die Formel: %Ca0.3B,03.13 H,O (oder, da 8/3 des Wassergehaltes ober- 
halb 110° entweicht, genauer 2 0a0.3 B.O3,.5 4,0 + 8 H,0). 

Zuverlassigere Werte für das Achsenverhältnis des Inyoites stammen von 
E. Poitevin und H. V. Ellsworth, da die von ihnen untersuchten, weißen, 
durchscheinenden Kristalle aus Klüften im dichten Gips aus dem Whitehead 
Gipssteinbruch, Hillsborough, Neu-Braunschweig, mit dem zweikreisigen Gonio- 
meter gemessen wurden (Canada, Geol. Surv. 1924, Bull. 32, Geol. ser. Nr. 39). 
Die Forscher erhielten für a:b:c = 0,88329 :1: 0,69496, $ = 65°59’. 
Die Kristalle zeigten die Formen: c{004}, 5{010}, a{100}, m{110}, z{120), 
k{o1s}, v{021}, {701}, {204}, pfltı), y {144}, g{342). Achsenebene 
1 6{010}. Starke, negative Doppelbrechung. Schwache Dispersion, augenschein- 
lich e<<cv. Die spitze Bisektrix bildet mit der c-Achse 37°43’ im stumpfen 
Winkel $. 27 = 80°33’, nz = 1,501. Eine Analyse ergab: CaO — 20,42, 
B,O3 = 37, $4, SO;= 0,55, H,0—=32,46, ,0'= 9,46, Summe —=1 00,33%, 
entsprechend 20a0.3B,03.13H,0 mit 1,18% Gips. Spez. Gewicht bei 
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24,5°C = 1,885, infolge des beigemengten Gipsgehaltes etwas höher als 
das von Schaller gefundene. 

Nach Schaller (loc. eit.) ist der Inyoit von Furnace Creek weitgehend 
unter Wasserverlust zu Meyerhofferit verändert (benannt nach W. Meyer- 
hoffer, der zusammen mit J. H. van’t Hoff dieses Mineral künstlich dar- 
gestellt hat). Mit dem zweikreisigen Goniometer wurden 21 2—3 mm lange 
und 0,3—0,5 mm dicke Kristalle gemessen. Kristallsystem triklin, Habitus 
prismatisch, dabei etliche tafelig nach a{100}. Folgende Kombinationen 
wurden festgestellt. (Viele Abbildungen im Original.) 


Seltene Formen: 
k=370, A=350,9=504,1=120, 
‘ vw 8= 310, f=605, q=210, B=5140, 
1044441004 5203501430890 r= 810, i=705, z= 302, 
z=12.0.4,j=450,d=12.0.44, 
e= 706. 
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Die a- und m-Flächen sind vertikal gestreift. 
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Winkeltabelle. 


Gemessen Berechnet 
pP Q op Q 
44°48" — 88°59! | MAD AA? 


c — 89°47! 

b 040 0 00 90 00 0 00 90 00 
*q 400 93 412 90 00 93 48 90 00 
k 370° 29 33 90 00 29 39 90 00 
I 120 33 51 90 00 33 4h 90 00 
A 350 39 01 20 00 38 55 90 00 
J- 450 46 58 90 00 47 32 $0 00 
*m 440 54 45 90 00 54 43 90 00. 
q 210 71 56 90 00 74 37 90 00 
n 520 75 34 90 00 75 43 90 00 
8 310 78 50 90 00 78 32 90 00 
B 540 84 43 90 00 84 20 90 00 
r 810 87 54 90 00 87 39 90 00 
v 350 443 20 90 00 443 30 90 00 
*M 470 429 49 90 00 429 48 90 00 
w 430 122 4 90 00 422 26 90 00 
h 370 107 55 90 00 407 30 90 00 
* 101 94 04 38 35 93 48 88 37 
d 12.0.41 94 46 40 53 93 44 44 30 
e 706 94 03 43 45 93 42 43 50 
f 605 93. 40 hh 35 93 40 44 50 
g 50% 93 52 4556 | 93 39 46 44 
a 765 93 45 4950 198 36 50 03 
x 302 93 45 52 42 | 93 34 52 18 
% 12.0.4 93 03 84 24 93 15 85 09 
*y 704 — 87 00 50 22 | — 87 40 50 24 
*p AMA 47 34 4656 | 47 85 47 04 


Aus den Mitlelwerten der mit Sternchen versehenen Winkelwerte wurde das 
Achsenverhältnis berechnet: a@:5:c¢ = 0,7923:4:0,7750; o = 89°32’, 8 = 78%9/, 
y = 86°59, ; 


Das Mineral ist nach {010} vollkommen spaltbar. Seine Härte ist zirka 2, 
die Dichte farbloser, durchsichtiger Kristalle = 2,120. Denselben Wert er- 
hielten van’t Hoff und Meyerhoffer am künstlich dargestellten Mineral 
(Untersuchungen über die Bildung der ozeanischen Salzablagerungen LI. Künst- 
liche Darstellung von Colemanit: Preuß. Akad. Wiss. Sitzber. 1906, S..689). 
Weiße opake Meyerhofferitprismen haben augenscheinlich eine etwas niedrigere 
Dichte. Die farblosen Kristalle sind glasglänzend, weiße opake Massen seiden- 

_artig glänzend. Das Mineral ist optisch negativ, 2V nahe 90°. Von E. S. Larsen 
wurden die Brechungsindizes für Na-Licht bestimmt; es ist n, = 1,500, 
ng = 1,535, n, = 1,560. Doppelbrechung hoch (0,060). Zwei chemische 
Analysen, ausgeführt I an farblosen Kristallen, II an der opaken weißen 
Varietät, ergaben: 
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CaO Ba03 BO H,0+ Summe 
I 25,6 [45,6]') 0,3 28,5 100,00 
Il 25,45 46,40 1,04 27,75 100,64 


Beide Analysen führen zur Formel: 2Ca0.3B,03.7H,0. Es sind somit 
folgende Glieder der wasserhaltigen Calcium-Borate mit CaO: BO; = 2:3 
bekannt: - ' 

2 Ca0.3.B,03.5 HO (künstlich dargestellt) Colemanit, 

2 Ca0.3B,0;.7H,O (künstlich dargestellt) Meyerhofferit, 
2 Ca0.3 B,0,.9 H,O (künstlich dargestellt), 

2 CaO.3 B,0;.114 H,0, 

2 CaO0.3 BlO3.43 HzO Inyoit. 


Meyerhofferit schmilzt vor dem Létrohr unter Aufblähen zu weißer, 
emailartiger Masse. Im geschlossenen Röhrchen schmilzt das Mineral unter 
Wasserabgabe. Es ist in Säuren leicht zersetzlich. Ahnlich verhält sich 
Inyoit, doch schmilzt dieses Mineral unter Zerspratzen vor dem Lötrohr. 

Ebenfalls vom Death Valley, und zwar aus der Biddy McCarty Borax- 
Mine stammen zwei Gruppen großer Mineralien, die von A. F. Rogers (Am. 
Min. 1919, 4, p. 135—139) als Pseudomorphosen von Colemanit nach 
Inyoit angesprochen werden. Die monoklinen Kristalle mit den Formen 
e{001}, m{110}, b{010} und pft1l4} sind tafelig nach {0014}. Folgende 
Winkelwerte wurden mit dem Anlegegoniometer erhalten (Mittel aus je zehn 
Messungen): 


mim = 718021’ @ic = 66°94’ 
mic = TI 36 m:p = 37 57 
b:e = 89 34 c:p = 33 5} 


Die kristallographischen Konstanten, nach einer gnomonischen Projektion 
aus den Winkelwerten graphisch abgeleitet, sind a:b: c¢ = 0,90 :4: 0,63; 
= 65°. Außer den großen pseudomorphen Kristallen zeigten die Hand- 
stücke einige kleine monokline Kristalle mit den Formen des Colemanites 
m{440} und y{T41} (eine für Colemanit ungewöhnliche Kombination). Gute 
Spaltbarkeit (010). Die Brechungsindizes (auf Spaltstückchen bestimmt) 
m(n,) = 1,615 + 0,004 und n.(ng) = 1,595 = 0,001 lassen sich mit den 
Angaben für Colemanit vereinigen. 


Priceit (= Pandermit), 


An bréckligem Priceit von Curry County, Oregon, und kompaktem Pan- 
dermit von Kleinasien bestimmte E. S. Larsen (Am. Min. 1917, 2, 4—3) 
die optischen Eigenschaften und stellte die Identität dieser beiden Mineralien, 
die sich als durchaus homogen erwiesen, fest (siehe Angaben in der Tabelle 4). 
Von Colemanit, der fast die gleiche chemische Zusammensetzung aufweist, 
und von Howlit, der auch in feinkörnigen kompakten Massen auftreten kann, 
läßt sich Priceit-Pandermit mittels einer sorgfältigen mikroskopischen Unter- 
suchung leicht unterscheiden. 

Pandermitknollen aus dem grauen Gips des Jungtertiär westlich vom Dorfe 
Sultan Tschair, Kleinasien, untersuchte G. Linck (Centralbl. f. Min. 4923, 
S.193—200). Auf frischem Bruch sind sie schneeweiß, leicht abfärbend, 


4) Aus Differenz berechnet. 
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meist ganz dicht. Die Härte ist die des Kalkspates. An pulverisiertem 
Material wurde das spez. Gewicht nach der Schwebemethode zu 2,433 be- 
stimmt. Eine mikroskopische Untersuchung ergab: Krislallsystem monoklin, 
Begrenzung {010}, {140}, {001}, {100}. Spaltbarkeit ausgezeichnet nach 
{004}, gut nach {4410}, weniger gut nach {010}. a:b = 0,5855::1; 
# = 10° zirka. Optische Achsenebene == Symmetrieebene; n,,/¢ = 20—23° 
im spitzen Winkel @. Mit Hilfe der Einbettungsmethode wurde gefunden: 
mg fast genau gleich 1,592, mj, fast genau gleich 1,58% und n, wenig 
niedriger als 4,606 (siehe Larsens Angaben in Tabelle 4). Fünf neue Ana- 
lysen sind der Arbeit beigegeben: I und II von Dr. Gaar ausgeführt, Ill, IV 
und V in Gilberts öffentlichem Laboratorium. 


I II Ill IV Vv 
BO; 46,04 47,34 47,3 46,0 45,8 
CaO 31,05 31,40 31,4 31,4 30,5 
MgO 0,68 0,36 0,3 0,7 0,7 
SO; 1,92 1,35 1,4 1,9 2,7 
CO, 0,08 — — 0,1 — 
SiO, 2,35 1,66 1,7 2,4 2,3 
SR 0,55 0,25 0,3 0,6 0,7 
H,O 17,36 17,67 17,7 17,4 17,4 


Auf Grund der neuen Analysen entscheidet sich Verf. für die von B. Silli- 
man (Am. Journ. Sc. 1873, 6, p. 128) für dieses Mineral angegebene Formel: 
Ca4B,)0;9.7H,O. Die gleiche Formel gibt van’t Hoff für den von ihm — 
synthetisch (durch Einwirkung einer Na-K-Chloridlösung auf Ulexit bei Siede- 
' temperatur) dargestellten Priceit an. W.F. Foshag (Amer. Miner. 1924, 
vol. 9, p. 44—13) dagegen berechnet die Resultate einer Analyse, die er an 
dichtem, kristallinem bis kryptokristallinem, rein weißem Priceit von Furnace 
Creek, Inyo County, Kalifornien, ausgeführt hatte, zu 5Ca0.6B,0;.9 HO. 
Mit der letztgenannten Formel stimmen seiner Ansicht nach auch die Ana- 
lysenresultate von van’t Hoff und diejenigen von Kraut überein, wie es 
nachfolgende Tabelle zeigt. 


Theoretisch 


Foshag 1) van't Hoff Kraut 


CaO 


32,7 32,5 34,4 32,3 
B,03 54,0 48,7: 49,038 48,9 49,9 
#0 | _ 46,3 18,8 17,86 18,9 18,2 


Die Dichte des von Foshag analysierten Materiales = 2,43, seine Härte = 
3—3,5. Am gleichen Fundort, jedoch näher zur Oberfläche, tritt der Priceit 
in weicheren Massen auf; sie bestehen, wie es sich u. d. M. erweist, aus 
Fetzchen und kleinen abgeplatteten Körnern mit gelegentlich rhombischen Um- 
rissen. Sie sind schwach doppelbrechend, zweiachsig mit optisch negativem ?) 


4) Außerdem: SiO: = 0,58, Al,03 = 0,20, H,O” 0,38. 
3) Siehe Am. Mineral. 4924, 9, Seite 94. 
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Charakter und mittlerem Achsenwinkel. my = 1,571, mg = 1,590, , = 
1,593. Die weicheren Priceitmassen sind vergesellschaftet mit Gips und kleinen 
glänzenden Colemanitkriställchen; . letztere scheinen das Produkt einer ober- 
flächlichen Umwandlung der Priceites zu sein. 


Szaibelyit. 
Die Angaben in der Tabelle auf S. 46% stammen von F, Slavik, Roz- 
pravy Geské Akad. class. 2 4917, vol. 26, Nr. 60. 


Paternoit, H3MgB50ır7, 

nach dem italienischen Chemiker E. Paterno benannt, ist ein neues Mineral 
aus dem Salzlager von Monte Sambuco, Sizilien (F. Millosevich, Rend. accad. 
Lincei, phys., math. and nat. sc. 1920, 29, p. 286—289). Es tritt in rund- 
lichen Aggregaten von schnieeweißer Farbe und feinkörniger Struktur in Bloedit- 
führenden Schichten ayf. Die kristallinen Lamellen mit rhombischen Umrissen 
und einem Winkel von annähernd 62° löschen symmetrisch aus. Mittlerer 
Brechungsindex zwischen 1,47 und 1,48. Dichte = 2,44. Eine Analyse 
ergab: 


Ba03 MgO K,0 Na,O cl S03 H;0 Summe 
66,0% 10,93 4,08 0,36 2,35 1,06 49,16 100,96 


Tabelle 2. Wassserhaltige Borate einwertiger 


Name, Chemismus | Vorkommen, Autor Kristallsystem 
Larderellit Larderello, Italien ? monokline Tafeln mit 
(N.H4)20.5 B203.5 H,0 (E. S. Larsen) rhombischen Um- 

rissen. —} 66° 
Borax ~ | alte Bestimmung ~ | monoklin tie 


Nag0.2 B203.40 H2,0 


Ulexit, Boronatrocalcit Kalifornien (E. S. Larsen) monoklin 
Na20.2 Ca0.5 B,03.16 H2O0 
Columbus Marsh, Nev. Wollknäuel 
(E. S. Larsen) 


Teheran, Persien (E.S. Larsen) | Fasern 


Hayesin genannt Tarapacä, Chile (E. S. Larsen) | Fasern 
Hayesin Bahos del Toro, Chile Fasern 
(E. S. Larsen) 
Hintzeit, Kaliborit, Neustaßfurt (H. E. Boeke) | monoklin 
H eintzeit 


K50.4 MgO.44 B30,.18H,0 


?Franklandit ? ae man 


2Na0.2 Ca0.6B 03.15 H50 


\ 
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Nach Abzug von K, Cl, Na, SOs, einer geringen Menge von MgO und 
H,0, die beigemengtem Carnallit und Bloedit zugeschrieben werden, erhalt 
man fir Paternoit folgende auf 100 berechnete Werte: B,0; = 71,66, 
MgO = 10,67, H,O = 17,67, entsprechend der oben angeführten Formel. 
Das Mineral ist in Wasser etwas löslich und gibt alkalische Reaktion. 


Wasserhaltige Borate einwertiger und ein- und zweiwertiger 
Elemente. 


Die in der Tabelle 2 zusammengestellten Daten entstammen den S. 162 
zitierten Arbeiten von E. S. Larsen und H. E. Boeke. 


Einzelangaben: 

Physikalisch-chemische Untersuchungen über die Stabilität der Alkali- 
borate in wässerigen Lösungen stammen insbesondere von U. Sborgi und 
Mitarbeitern in Atti d. Reale Accad. Lincei, Rendiconti fis., mat. e nat. von 
4942 an. 


Alkaliborate, wasserfrei. 


Uber Verfärbungen von »Perlen« verschiedener Alkaliborate unter dem 
Einfluß von Kanal- und Röntgenstrahlen, sowie über Thermolumineszenz ge- 


und ein- und zweiwertiger Elemente. 


Ny ne N, Weitere optische Daten | Bemerkungen 


1,5090,003 1,52-£0,04 1,564-£0,003| m, = b. n, fast | (004). | Senkr.zuTafelnsehr 
n,/¢ = 24°. Optisch +. | vollk. Spaltbarkeit, 
2V um 60° WennTafelfläche= 

| (400), Spaltb. nach 
(004), Umgrenzung 
durch {044} 
1,647 1,470 1,472 Optisch —. 27 = 40°. 
e>vstark. n, =b. 


Optisch +. 2 V mäßig. 
N, nahezu senkrecht zur 
Faserrichtung. n;/Löngs- 
h richtung = 23° 
4,494 40,008 1,504 ° 4,524 Opt.-+. 2V groß. n, nahezu 
1 Faserricht. n,/Längsr. 
= 22° und variabel 


4,494 4,504 1,520 Opt.+. n; fast || Faserricht. 
1,494 1,503 4,520 Optisch +. n; praktisch 
{ 4,495 4,508 4,520 || Faserrichtung oder Aus- 
léschungswinkel 20—24° 
4,509 n,/Faserrichtung = 20° | Doppelbrech. 0,04 

084 1,5255 1,5500 127 =84°. Opt. +. Optische! »,/cim spitzen] 3 

% , Achsenebene | (040) =644°. Vollk. Spalt- 

bark.nach {400} und 


{004}, auch n. {102}. 
? 


x 


| 


+ 
if 
=. 
B 
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schmolzener Borate siehe St. Meyer, K. Przibram, Sitzber. Wien. Akad., 
math.-naturw. Kl. 4914, Bd. 128, Abt. Ila, S. 653—663. . 
Borax. 

Untersuchungen über Koagulationen von Goldteilchen in der Boraxschmelze 
stammen von A. Ehringhaus und R. Wintgen (Zeitschr. f. phys. Chemie 
1922, Bd. 104, S. 301-314). Darin ist auch angegeben, daß die Dichte 

| des geschmolzenen Borax bei 1000° den Wert 2,04. hat. Die innere Reibung 
wurde bei 890° zu 13,61, bei 1000° zu 3,38 bestimmt. 

Uber Entwässerungsfiguren siehe C. Gaudefroy im Bull. soc. fr. min. 
1919, Bd. 42, S. 360. 


Ulexit, Na,0.2 Ca0.5 B,03.16 H,0. 

In betrachtlichen Mengen kommt dieses Mineral, vergesellschaftet mit Cole- 
manit und Howlit, in der Sterling Borax Co.-Mine bei Lang in Californien vor. 
Es ist von kompakt-faseriger, an der Oberfläche weintraubenartiger Struktur, 
von weißer Farbe und seidenartigem Glanz. Härte = 3,5 (höher als ge- 
wöhnlich angenommen wird). Vor dem Lötrohr gibt es Wasser von sich, 


Tabelle 3. Borate dreiwertiger Elemente und ein- und 


Name, Chemismus | Vorkommen, Autor Kristallsystem 
Jeremejevit Al,03.B,03 | alte Bestimmung rhomb. pseudohexag. 
Lagonit Mte. Cerbola, Toscana ? isotrope Masse, erdig 

Fe,03.8 B03. 3 H,O (E. S. Larsen) 
Rhodizit Manjaka, Madagaskar “pseudokubisch oder 
4(Cs, Rb, K, Na, Li, H)20. (A. Lacroix), (L. Dupare, kubisch hemimorph 
4 BeO. 3 Al, 10s. 6 B203 M. Wunder, R. Sabot) und 
(A. Lacroix) __|__Antandrokomby, Madag. 
Ludwigite Brighton, Utah (E. S. Larsen) | rhombische Fasern 


4(Mg, Fe)O. Fe.03. B03 


Philipsburg, Montana Fasern 
(E. S. Larsen) 
Ungarn ıE. S. Larsen) ~ | Fasern ae 


Brighton, Utah (E. S. Larsen) | schwarze Fasern 


ebenda _ | schwarze Kristalle 


Morawitza, Banat arm schwarze Nadeln 
(E. S. Larsen) 


Pimakiolith....—- =~— Langban, Schweden ~ | rhombisch, Tafeln 
3 MgO. MnO. Mnz03. B03 (E. S. Larsen) nach (040) 
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schmilzt leicht unter Aufblähen, färbt die Flamme tief gelb. Eine Partial- 
analyse ergab: BO, = 43,13, CaO = 14,14, H,O—= 35,68, Na,O (aus 
Differenz) = 7,05 (W. Foshag, Am. Min. 1918, vol. 8, S. 35). Eine voll- 
ständige Analyse dieses Minerals aus Anhydrit bzw. Gips von Hillsborough, 
New Brunswick, hat T. L. Walker veröffentlicht (Univ. Toronto Studies, Geol. 
Ser. 1921, Nr. 12, S. 54—57. Analytiker: E. W. Todd). Die Analysen- . 
resultate 

B}03 CaO Na,O HO Summe 

44, 46 414,06 1,32 34,59 100,43 


stimmen mit der für dieses Mineral gewöhnlich angenommenen Formel gut 
überein, mit Ausnahme des Wassergehaltes, der etwas zu niedrig ist. Ein 
Mineralsplitter gab jedoch 35,67% H,O von sich, während im Achatmörtel . 
zerriebenes Material im Verlauf einer Stunde nur 33,43%, abgab. Die pro- 
zentuale Wasserabgabe von gepulvertem Material und von Kristallsplittern bei 
verschiedenen Temperaturen ist in einer Kurve veranschaulicht. 12 H,0 ent- 
weichen leicht, das letzte. Molekül dagegen erst zwischen 355° und Rotglut. 
Das spezifische Gewicht wurde zu 4,94 bestimmt. Über die Verbindung 


dreiwertiger bzw. zwei- und dreiwertiger Elemente. 


Nu ng N, Weitere optische Daten Bemerkungen 
m 
n=4,64 Doppelbr. mäßig | Farblos 
n= 4,64 Fraglich ob Lagonit. Viel- | Blaßgelb 
leicht ist Lagonit Gemenge 
n = 1,686 (Antandrokomby). Farblos, weißlich- 
n = 1,6952 (Manjaka) grün bis gelblich. 


Dichte 3,25 bzw. 
3,34 (Ural 3,38) 
4,85 0,01 4,85 4,99 0,02 |n,, ng = glänzendgrün. | Dunkelgrüne Fa- 
n,. dunkelrötlichbraun. |sern. FeO=2,55% 
Optisch +. 2V klein. 
Hauptzone +. 
4,86 0,04 Fast opak. Stark pleo- | Stark doppelbrech. 
chroitisch mit Absorption. | Enthält 7,27% FeO 
Ny > N, und ng 
4,85 u 1,85 2,02 0,02 |Opt.+.2V klein. 2, || Faser-| Enthält 15,84% 
“richtung. ,,% sehr dun-| FeO 


kelgrün, ”, fast opak 


4,85 0,04 Na, Mg dunkelgrün, n, fast 
opak. Doppelbrech. stark 
4,83 + 0,01 4,83 4,97 N.,%gleuchtendgrün,n,dun- 


kelrötlichbraun. Opt. +-. 
2V sehr klein. . o stark >v 

4,84 + 0,92 1,84 2,05 0,05 | m,, ns dunkelgrün, », dun- 
kelrötlichbraun. Opt. +. 

2V klein. n, || Längsr. 
1,908 0,005 2,05 0,04 2,065 Opt. —. 2V = 32°. o< v? | Schwarz. Nichtstar- 
hes ; £ mäßig. Ng = b. Pr = az | ker Pleochr. in Röt- 
lichbraun. Spaltb. 

vollk. nach (010) 
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HoTlaB205ı siehe die Arbeit von R. Scharizer (diese Zeitschr. Bd. 54, 
S. 232—237, 1945). 


Borate dreiwertiger und ein- und dreiwertiger, sowie zwei- und 
dreiwertiger Elemente. 


Die in der Tabelle 3 vermerkten Daten von E. S. Larsen entstammen 
der S. 162 zitierten Arbeit. 


Rhodizit. 


Beschreibungen dieses seltencn Minerals finden sich in den Arbeiten von 
A. Lacroix (Bull. soc. fr. min. 1910, 88, p. 37—83 und ebenda 1912, 85, 
p. 76—84) und L. Duparc, M. Wunder, R.Sabot (ebenda 4911, 84, 
p. 431—139). Das Material stammt von Madagaskar, und zwar vom Mont 
Bity-Gebiet (A. Lacroix), aus Pegmatitgängen von Antandrokomby (A. La- 
croix) und dem Sahatanytal (A. Lacroix und L. Duparc). Das Mineral 
ist pseudokubisch, schwach doppelbrechend. Von Mont Bity wurde ein ein- 
zener, klarer, farbloser Kristall untersucht mit vorherrschend {114}, dazu 
{440} und kleinen {174}- und {100}-Flachen (Dichte = 3,305, Härte = 8), 
von Antandrokomby gelblichweiße (mit Stich ins Grünliche), durchscheinende 
bis opake, tetraedrisch ausgebildete Kristalle. Ausnahmsweise herrscht {140} 
vor und fehlt {111}; die {114}-Flächen tragen bisweilen dreiseitige Pyra- 
miden. Im Pegmatit des Sahatanytales fand Lacroix außer zahlreichen 
winzigen Kriställchen honiggelbe, bis über 2 cm große Kristalle. Von den 
zwei Kristallen, die L. Duparc erhalten hatte, wurde der eine zu einer che- 
mischen Analyse verwandt, der andere, 9,85 g wiegende, glasglänzende, grün- 
lichgelbe Kristall zeigte den von A. Lacroix beschriebenen dodekaedrischen 
Ausbildungstypus. Seine Dichte = 3,344, Härte = 8. Von A. Lacroix 
wurde der mittlere Brechungsindex des Vorkommnisses von Antandrokomby 
für Na-Licht zu zirka 1,69 bestimmt, Duparc und seine Mitarbeiter fanden: 
Für Li...1,6895, Na...1,6935, Tl...4,6965. 


Analysenresultate : 
Rhodizit von Antandrokomby Rhodizit vom 
(Analyse Pisani) Sahatanytal 
SiO, 1,36 3,18 Die Analyse von Pisani 
BeO 10,10 14,93 führt zur Formel: 
Al, Os 30,50 | 27,40 6 BO .3 Al,O,.4 BeO. 
MgO — 0,44 4 (Li, K, Na, H)O; 
Li,O 7,30 0,68 — diejenige von Dupare zu 
Na,O 3,30 1,78 By4 Ale Be, (Li, K, Cs, 
K,0 + Cs_O 5,90 1,44 Rb, Na, H), 039 
Rb.O mn Teese 
05,0 = 3 y47 
Wasserverl. 0,45 4,42 
By Dz 40,60 | 43,33 aus Differenz 


99,54 | 400,00 


Auszüge. 175 


In »Minéralogie de Madagascar« Tome I (1922), p. 340—342 beschreibt 
A. Lacroix das Mineral wie folgt: 

Kubisch hemimorph. Schlecht spaltbar nach {114}. Spez. Gewicht 3,25 
(Madagaskar), 3,38 (Ural). Farblos, weißlichgrün oder gelblich. Durchscheinend 
oder durchsichtig. Etwas fettiger Glasglanz. Spuren von Doppelbrechung. 
Schmilzt vor dem Lötrohr schwierig zu weißem Glas. Fundorte: Schaitansk, 
Ural, auf drusigem Rubellit. In Madagaskar gefunden in Pegmatiten von 
Antandrokomby und Manjaka. — Von letzterem Fundort stammen wohl die 
von Duparc beschriebenen Kristalle (nicht von Sahatany). Dort dominiert 
der dodekaedrische Typ. Rhodizit ist in den Salbändern von Pegmatiten mit 
Rubellit vergesellschaftet. 

Drei Kombinationen sind gezeichnet: 

I. Tetraedrischer Typus: A{t11}, {11T}, {100}, {110} und 

Birri}, (hit), (110), 
Il. Dodekaedrischer Typus: C{110}, {411}. 
Das SiO, in den Analysen ist wohl an beigemengten Albit gebunden. 


Ludwigitgruppe, 4(Mg, Fe, Mn)O.(B, Al),0,.(Fe, Mr:, Al),0;. 


Ludwigit. 

E.V. Shannon (Proceed. U. S. Nation. Museum 4922, vol. 59, p. 667— 676) 
untersuchte Material von 1. Lemhi County, Idaho und 2. Hol Kol- Mine, 
Korea. Das zweite Vorkommen ist dasjenige, das B. Koto (Journ. College 
Se. Imp. Univ. Tokyo, vol. 27, art. 42, 1940) als Ilvait, D. F. Higgins 
(Econ. Geol. vol. 13, p. 49, 4918) als neues Mineral Collbranit!) ange- 
sprochen haben (siehe diese Auszüge Bd. 56, S. 454). Wie überhaupt alle 
bisher beschriebenen Glieder der Ludwigitgruppe, so sind auch die von 
Shannon untersuchten Mineralien Kontaktprodukte in metamorphem Kalk- 
stein, meist mit Erz und Diopsid. Quarz fehlt in dieser Vergesellschaftung. 
Sie bilden Aggregate schwarzer prismatischer Nadeln. Der Strich ist dunkel- 
grünlichbraun, der des Koreaer Minerals fast schwarz. Pleochroismus: || Längs- 
richtung braun, senkrecht dazu grün. Lichtbrechung hoch. Härte >> 5. Das 
Mineral von Korea, dessen chemische Zusammensetzung in dieser Zeitschr. 
Bd. 56, S. 454 angegeben ist, zeichnet sich durch seine ausgeprägten magne- 
tischen Eigenschaften aus. Die Analyse des Minerals von Idaho ergab: 


SiO, Fe303 Al,0; FeO MgO CaO MnO OuO B03; H,O H,0t S Summe 
0,90 35,90 2,08 5,14 36,42 Sp. Sp. 2,87 14,59 0,03 2,28 0,22 100,43 
Davon nennt Verf. als wesentliche Bestandteile des Ludwigites : 
FeO MgO Fe,03 Aly 03 B;03 Summe 
Bis 36,42 38,90 2,08 44,59 94,43 
Benutzt man, wie es B. S. Butler und W. T. Schaller (Journ. Wash. 
acad. sci. vol. 7, p. 29—31, 1917) vorgeschlagen haben, den Namen Ludwigit 
als den einer Mineralgruppe, so erhält man nach Shannon für alle bis jetzt 
analysierten Glieder dieser Gruppe folgende Zusammenselzung: 


pa 4) Nachweis der Identität von Collbranit mit Ludwigit im Journ. Min. Soc. of 
America vol. 6 (1924), p. 86—88. 
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| Formeltypus I Formeltypus II 
(nach Tschermak) 


I. Ludwigit (Ferro-|3 MgO. B,03.FeO.Fe,03 | 3(Mg, Fe)O.B,03.MgO.Fe2 05 
ludwigit), Ungarn nicht merklich magnetisch 
Il. Magnesiolud- |3 Mg0.B,03.MgO.Fe.0; — 
wigit, Utah 
Ill. Pinakiolith, 3 MgO. B,0,.MnO.Vn.0; — 


Schweden 
IV. Vonsenit, Kali- 3(Fe, Mg) 0.B203.FeO.Fe,O3 3 FeO. BO; .MgO . Fe,03 
fornien ; nicht merklich magnetisch 
V. Ludwigit, Mon- |3Mg0.B,03.(Mg,Fe)O.Fe,0s3|3MgO.B,03.(Mg,Fe)O. Fe,0s 
tana mäßig magnetisch 


VI. Ludwigit, Idaho 3.Mg0.B,0;.(Mg,Fe)O. Fe, Os 3(M9,Fe)O.B203.M90.F&0; 

nicht merklich magnetisch- 

VII. Ludwigit, Korea| 3 MgO .B,0;(Fe, Mg)O.Fe.0s| 3MgO.B,O3.(Fe,Mg)O. Fe,0, 
ausgeprägt magnetisch 

I. Originalmaterial. G. Tschermak, Min. Mitt. 59, 4874. Die Zusammen- 

setzung wurde von Schaller (Geol. Surv. Bull. 490, p. 30, 1944) bestätigt. 


Il. Butler-Schaller (loc. cit.). Epheugrünes Mineral, Mg-Endglied der 
Gruppe, entbält nur 2,55%, FeO, wogegen im mitvorkommenden Ludwigit 
47,01% gefunden wurden. 


III. Pinakiolith (= Manganludwigit nach Butler-Schaller). G. Flink, 
diese Zeitschr. 18, S. 361, 1890. 


IV. Vonsenit. Ein neues Mineral von Riverside, Kalifornien, beschrieben 
von A.S.Eakle (Am. Min. 1920, vol. 5, S. 444). Es tritt in dichten Massen 
und kurzprismatischen Kristallen auf mit b{010}, m{110), 2{210}, n{140}, 
x{160}, ist schwarz mit bräunlichschwarzem Strich, spröde mit musche- 
ligem Bruch. Härte = 5. Dichte 4,21. Rhombisch oder monoklin mit 
a@:b:¢ = 0,7558:4:?, berechnet aus (110): (110) = 74°40’. 

Winkelmessungen: 

110: 040 = 52°53’ (ber. 52°55’); (140): (210) = 16°38’ (ber. 16°23’) 
110:140 = 34 37 (» 34 37); (010):(160)= 1% 44 (> 42 26) 


Analysenresultate: ‘ 
FeO MgO B03 Fea03 Summe 
39,75 10,74 14,12 34,82 99,40% 


Der Mg-Gehalt scheint variabel zu sein; eine an einer Probe ausgeführte 
Doppelanalyse ergab 7,43 und 7,79%; bei anderen Proben wurden Werte 
zwischen 9,26 und 44,51%, erhalten. Dieses Mineral ist das eisenreichste 
Glied der Gruppe, sein Eisengehalt ist größer als der des Ferroludwigites. 

V. F. C. Calkins (U. S. Geol. Surv. Prof. Paper 4913, 78, p. 162). 
Analysiert von Schaller (U..S. Geol. Surv. Bull. 490, p. 28); es enthält mehr 
MgO und weniger FeO als der ungarische Ludwigit (siehe auch diese Zeitschr, 
1944, Bd. 48, S. 545—549). 

Wird die Zusammensetzung der Mineralien durch Formeltypus II aus- 
gedrückt, so erhält man eine Erklärung für das Fehlen oder Vorhandensein 


a 
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magnetischer Eigenschaften bei verschiedenen Gliedern: Mineralien, bei denen 
das FeO an B,O; gebunden ist, sind nicht magnetisch; solche, die das 
Molekül FeO.Fe,0; enthalten, sind mehr oder weniger magnetisch. 
Den Wassergehalt, der in vielen Analysen angegeben wird, betrachtet 
Shannon als für das Mineral nicht wesentlich, der gleichen Meinung ist 


‚Schaller; Whitfield dagegen, der den Ludwigit vom Originalfundort ana- 


lysierte (Amer. journ. sc. vol. 84, p. 284, 1887), rechnet das erhaltene Wasser 
zu den basischen Bestandteilen des Minerales. 
Eine Zusammenfassung der Wasserangaben gibt nachstehende Tabelle: 


Mineral Fundort a Analytiker B,07 | HOt 
Ludwigit | Ungarn | Whitfield — | 36 
Pinakiolith | Schweden Flink — 0,47 
Ludwigit Montana Schaller 4,43 1,24 

> Ungarn > 0,54 0,28 
> Idaho Shannon 0,03 2,28 
> | Korea » _ 4,42 


Die auf S. 176 angeführte Zusammenstellung von analysierten Gliedern 
der Ludwigitgruppe kann noch ergänzt werden durch ein Vorkommen, das 
M. G. Edwards neuerdings beschrieben hat (Amer. Journ. Sci. 1924, vol. VII, 
S. 486—488). Das Mineral wurde in kontaktmetamorphem Kalkstein in der 
Provinz Yauli, Peru, gefunden. Begleitmineralien: Pyrit, Magnetit, Serpentin, 
Spuren von Chalkopyrit, kein Quarz. Die Farbe ist schwarz mit bläulichem 
Stich auf frischem Bruch, der Strich dunkelgrün. Es bildet seidenartig 
glänzende Aggregate feinster Fasern. Das Pulver ist mäßig magnetisch. Das 
selbst im Dünnschliff opake Mineral zeigt starken Pleochroismus: braun par- 
allel der Längsrichtung, grün senkrecht dazu. Der Brechungsindex ist höher 
als 4,8. Die Auslöschung ist gerade. Die chemische Analyse wurde von 
G. Plews ausgeführt. Er erhielt: 

S102 Fe,03 Alp O03 FeO MgO CaO MnO B03 HOt Unbest. Summe 

3,80 34,55 0,92 5,27 34,80 3,75 Sp. 14,00 0,25 2,66 100,00 
SiO,, CaO und H,O werden als von der Gangart herrührend betrachtet 
und die Zusammensetzung des Vorkommens durch die Formel 3 MgO.Ba0;. 
(Mg, Fe)O.F,Os ausgedrückt. Es ist ein Glied der Ludwigitgruppe mit dem 
Verhältnis von Magnesioludwigit zu Ferroludwigit zirka 9:4. In dem von 
Shannon beschriebenen Ludwigit von Idaho, mit dem das Peruaner Vor- 
kommen auffallende Ähnlichkeit zeigt, ist dieses Verhältnis annähernd gleich 
{Poe 


Borate zwei- und vierwertiger Elemente. 


E. S. Larsen (loc. cit. S. 162) gibt vom Warwickit, 3(Mg, F’e)O.Ti02.B,05, 
von Edenville, Orange County, N. Y., folgende Daten an: 

Me, = 1,806 + 0,005, mg = 1,809, m,= 1,830. Pleochroismus in 
Rotbraun mit der Absorption Ne, > N, > » m, senkrecht zur Spaltbar- 
keit (100). Optisch +. 2V klein, aber etwas variabel. ny =, n, =a. 
Rhombisch. 
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Tabelle 4. Doppelsalze von Boraten mit anderen Salzen. 
E. S. Larsen (loc. cit. S. 162) hat neu bestimmt: 


Name | Fundort System | Ne ng Ny 


Lineburgit VonLüneburg,|? monoklin. Uber-| 4,520 4,54 4,545] Opt. —. 2V mäßig. 


3 MgO. B,03. Deutschland | einandergeschichtete ? mg = b. Große Aus- 
P20; .8 H2O Plättchen löschungsschiefe 
Howlit Windsor, ? Monoklin tafe- |4,586-0,003 1,598 4,605) n,/c(?) = 44° sc; 
4 Ca0.5B20;. | Nova Scotia | lig nach (400) oder Optisch —. 2V groß. 
2 8i0,.5 H50 (004) mit schmaler n„=b 
Borsilikat Fläche (010) 
Ryan, glimmerartige, weiße|4,5830,005 4,596 4,605|n, = b. 2V groß 


Californien | Masse. Tafeln nach 
(004) oder (400) 
Sas solin Sasso, Italien ; 


B,03.3 H>0 


— oF TFT 


1,340-+0,005 4,456 4,459] Optisch —. 2V sehr 
klein. Keine merkl. 
Dispersion. m, | zu 
| | ‘| Spaltbarkeit 


Anhangsweise sind hier die ebenfalls von Larsen bestimmten Daten für Howlit 
und Sassolin angegeben. 


Borazit. 


Nach thermogoniometrischen Versuchen hat sich als Umschlagspunkt der 
rhombischen Modifikation in die reguläre die Temperatur von 265° C ergeben 
(R. Großmann, Thermogoniometrische Untersuchungen usw., Dissertation, 
Leipzig 4917). Solange die Kristalle rhombische Symmetrie besitzen, erfolgt 
eine Änderung ihrer Winkel, die sich zahlenmäßig folgendermaßen angeben läßt: 


Winkel 20-60° 60-100° 400-440° 140-480° 180-220° 220-2600 260-265" 
(101) (044) +17” 447" +12" +44" —58” —ı9" —49” 
(444): (474) —2 —6 —9 —12 —44 —7 +22 

Angeschliff. Winkel 

§81°33'4" +7 +1 +18 +8 —1 —7 — 36 
(100):(010) +4 +4 +3 +4 —& -—9 — 30 
Vom Augenblick der Umwandlung ins reguläre System blieben die Winkel 

konstant. 


Die lichtgrünen Kristalle stammten vom Solvayhall. Von 3993 Exem- 
plaren waren 2729 Einzelkristalle mit vorherrschend {100}, untergeordnet 
{1444} und {140}; ferner 386 Einzelkristalle mit vorherrschend Tetraeder, 
untergeordnet {100} und {410}. 878 Exemplare stellten Verwachsungen dar. 

An einem Borazitkristall von Westeregeln bestimmte E. Marbach (Beitrag 
zur Kenntnis der opt. Verhältnisse usw., Dissertation, Leipzig 1943) die Ab- 
hängigkeit der Lichtbrechung von der Temperatur. Er erhielt: 


4 289° 290° 385° 899° 467° 509° 640° 623° 290 670° 
501,6 4,6810 14,6776 — 41,6786 — 1,6796 — — 4,6814 4,6848 (!) 
537,6 4,6754 4,6744 4,6728 — 4,6737 4,6744 4,6748 4,6748 


— oo 
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Eine besondere Veränderung der Brechungsexponentenkurven gegen den 
Modifikationsumschlag wurde für a-Borazit nicht beobachtet. 

An 34 lichtblaugrünen Borazitkristallen von Hildesia, Diekholzen bei Hildes- 
heim fand H. E. Boeke (Centralbl. f. Min. 1940, S. 534—539) vorwiegend 
{140} und {144} (antiloger Pol), mehr zurücktretend {100}, selten in einigen 
kleinen Flächen {114} und {214}. Um die Frage zu entscheiden, ob der 
erdig ausgebildete Staßfurtit, dessen chemische Identität mit Borazit schon 
in den sechziger Jahren festgestellt worden ist, auch derselben Modifikation 
angehört, unterwarf Boeke den Staßfurtit von Staßfurt einer Untersuchung. 
Das spez. Gewicht wurde im Mittel zu 2,90 bestimmt, es stimmt somit mit 
dem des eisenfreien Borazites überein. U.d.M. zeigt sich das Staßfurtit- 
pulver als ein Haufwerk feinster, oft fiederig oder zu Büscheln verwachsener 
Nadeln, die deutliche Doppelbrechung aufweisen. Auslöschung gerade, Längs- 
richtung = N. Die Lichtbrechung liegt zwischen 1,664 und 1,676. Beim 
Erhitzen verschwindet die Doppelbrechung, beim Abkühlen kehrt sie zurück, 
jedoch nur allmählich und nicht ruckweise wie bei Borazit. Die Abkühlungs- 
kurven von angestampftem Staßfurtitpulver zeigten eine schwache, aber deut- 
lich wahrnehmbare Verzögerung der Abkühlung zwischen zirka 260 und 230°. 
Die über 30° verteilte Verzögerung erklärt Verf. durch die schlechte Wärme- 
leitung der Substanz, ähnliche Verzögerungen fand Boeke, sowie auch Meyer- 
hoffer (Zeitschr. f. phys. Chemie 1899, 29, S. 664) auch am Borazit. Aus 
den Resultaten der Untersuchung schließt Boeke, daß im Borazit und Staß- 
furtit dieselbe Modifikation der Verbindung Mg7,Cl.B,,039 vorliegt, den ver- 
schiedenen Habitus führt er auf einen Unterschied in der Geschwindigkeit des 
Wachstums zurück. 

In den vorstehenden Auszügen finden sich Angaben über folgende Kristall- 
arten: 

Alkaliborate (474—472), Ammoniumperchromat (NH4)3CrOg (158), Ascharit 
(460—164), Becquerelit (446, 447—148), Bleidithionat (455), Borate (160—479), Borax 
(470—174, 172), Borazit. (1 78—479), Boronatrocalcit (170—174), Cäsiumdithionat (155), 
Caleiumdithionat (454), Cesärolith (452—453), Colemanit (460—161, 164—465, 168), 
Collbranit (475), Camsellit (160—464, 462—463), Coronadit (454), Crednerit (151—452), 
Or,0-Ka— Cra07(NHs) (157—158), Curit (447, 449), Dewindtit (447, 450), Dithionate 
(154—456), Ferroludwigit (476), Fourmarierit (454), Franklandit (470—474), Gilpinit 
(144, 442), Gummit (446—447), Hambergit (160—161, 464), Hayesin (470—1 74), 
Heintzeit (170—171), Hintzeit (470—174), Hollandit (153—-454), Howlit (168, 178), 
Hyp TloBy20r4 (174), Hydroboracit (460—164), Ilvait (475), Inyoit (160—161, 465—166, 
468), Jeremejevit (472—173), Johannit (143—145), Kaliborit (170—47!), Kaliumdithionat 
(154), Kaliumperchromat (458), Kaliumtrithionat (455—156), Kasolit (147,450), K30rO; 
(158), KH2CrO; (158), Lagonit (172—473), Larderellit 170—4714), Lubeckit (153), Lud- 
wigit (472—173, 475—177), Ludwigitgruppe (472—173, 475—477), Lüneburgit (178), 
Magnesioludwigit (176), Manganate (451—154), Manganludwigit (176), Meyerhofferit 
(460—464, 163—168), Na3OrO3-+xHa0 (158), Na-Hyposulfid (156), Natriumperchromat 
(158), (NH4)3CrOg (458), (NH4)H2CrO; (458), Nickelbichromat mit Athylendiamin (159), 
Pandermit (162—163, 468—170), Paternoit (462—463, 470—174), Perchromate 
(457—459), Pinakiolith (172—173, 476, 477), Pinnoit (160—164), Priceit (162—163, 
168—470), Rhodizit (472—473, 474—475), Romanéchit (154), Rubidiumdithionat (155), 
Sassolin (478), Schoepit (147, 449), Soddit (447, 150), Soddyit (siehe Soddit), Staß- 
furtit (479), Stasit (447, 450), Strontiumdithionat (454—1455), Sulfate, uranhaltige 
(4414145), Sussexit (460—161), Szaibelyit (462—163, 470), Tetrathionat-Oktohydrat 
von Mg-Hexamethylentetramin (157), Tetrathionat-Oktohydrat von Nv-Hexamethylen- 
tetramin (456—457), Thionate (154—457), Überchromsäureanhydridtriamin CrQg. 
3 NH; (459), Uberchromsaures Ammonium (NH4)HsCrO; (158), Uberchromsaures 
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Kalium KH;0rO; (158), Uberchromsaures Pyridin 0,4; NHOrO,; (158), Ulexit (170 bis 
474, 472—473), UO3.2.HeO (449), Uraninit (446), Uranophan (154), Uranopilit (444, 
442), Uranosphärit (454), Uranotyl (446—447), Uranoxyde und uranreiche Verbin- 
dungen (145—154), Uranpechblende (445—446), Vonsenit (176), Warwickit (177), 
Zinkdibraunit (452), Zippeit (441, 142—4143). 


Die Angaben entstammen den Arbeiten folgender Autoren: 


Becker, A., und Jannasch, P., 445—446. — Boeke, H. E., 160—164, 462, 470 bi 
474, 479. — Brögger, W.C., 460—164. — Brown, G. V., siehe Larsen, E. S. -- 
Butler, B. S., und Schaller, W. T., 475, 476. — Buttgenbach, H., 446, 148, 451. — 
Buttgenbach, H., und Gillet, C., 452. — Calkins, F. C., 476. — Chiavarino, G., 159. — 
Duffour, A., 457—458. — Duparc, L., Wunder, M., und Sabot, R,, 472—473, 474. — 
Eakle, A. S., 476. — Edwards, M.G., 477. — Ehringhaus, A., 454—155, 464. — 
Ehringhaus, A., und Rose, H., 454—455. — Ehringhaus, A., und Wintgen, R., 172. — 
Ellsworth, H. V., 446, siehe auch Poitevin, E. — Ellsworth, H. V., und Poitevin, E. 
460—164, 162—163. — Fermor, L. L., 153—4154. — Flink, G., 176. — Foshag, W. 
F., 469, 473. — Gaudefroy, C., 156, 472. — Gillet, C., siehe Bultengenbach, H. — 
Großmann, R., 478. — Higgins, D. F., 475. — Hintze, C., 162. — Hirschi, H., 446. — 
van’t Hoff und Meyerhoffer, W., 167—168. — Jannasch, P., siehe Becker, A., 445 bis 
146. — JeZek, B., 143—145. — Knight, C. W., 446. — Koto, B., 475. — Lacroix, A., 
454, 460—164, 164, 472—173, 174—475. — Larsen, E. S., 441—442, 154, 460 bis 
464, 462—163, 167, 168, 170—474, 172—478, 174, 177, 178. — Larsen, E.S., und 
Brown, G. V., 1444—4142. — Linck, G., 462—163, 168—-169. — Marbach, E., 178 bis 
479. — Merwin, H. E., 455—156. — Meyer, St., und Przibram, K., 472. — Meyer- 
hoffer, W., 179, siehe auch van’t Hoff. —. Millosevich, F., 162—163, 470. — 
Morozewicz, J., 453. — Noble, L. F., 165. — Poitevin, E., siehe Ellsworth. —- 
Poitevin, E., und Ellsworth, H. V., 160—164, 465—166. — Perrier, C., 156—157. — 
Przibram, K., siehe Meyer, St. — Riesenfeld, E. H., 158—159. — Rogers, A. F., 468. — 
Rose, H., 154, 455, siehe auch Ehringhaus, A. — Sabot, R., siehe Duparc, L. — 
Sborgi, V., 474. — Schaller, W. T., 460—464, 465—168, 476, 177, siehe auch 
Butler, B. S. — Scharizer, R., 474. -— Schoep, A., 447—150. — Shannon, E. V., 
475—177. — Slavik, F., 143, 162—163, 470. — Spencer, L. J., 454. — Steinkuhler, 
W., 446. — Ungemach, H., 164. — Vogl, J. F., 445. — Walker, T. L., 449, 473. — 
Weber, L., 160—161, 164—165. — Whitfield, J., 477. — Wiede und Zirngiebl, H., 
459. — Wintgen, R., siehe Ehringhaus, A. — Wunder, M., siehe Dupare, L: 


Berichtigungen zu Band 59. 
Seite 472, Zeile 48 v. 0. lies »Bd. 430« statt »Bd. 4314«. 
» 504, » 43 v.u.lies »in diesem setzen« statt »in diesen setzen«, 


>» 504, » 4 v. u, lies »überaus reichen Materials« statt »überaus gleichen 
Materials«. 


505, » 40 v.o,lies »Albit in unregelmäßigen« statt »Albit unregelmäßigen«. 
505, > 4A5 v.u.lies »Kristalle ist von« statt »Kristalle von«. 

508, » 44 v. 0, lies »Gesichtsfelde« statt »Gewichtsfelde«. 

508, » 5 v.u. lies »mit einem Stich« statt »mit einem Strich«, 

508, > 3 v.u.lies »Die Doppelbrechung« statt »Doppelbrechung«. 

509, » 38 v.0, lies »zeigen sie büschelige« statt »zeigen die büschelige«. 
509, » 9 v.o.lies »pyknometrisch« statt »pykrometrisch«. 

509, » 40 v.u.lies »Die roten Partien sind« statt »Die roten Partien«. 


544, in Tabelle lies »Plößberg« statt »Cloisberg«. 

544, > » lies »Hühnerkobel« statt »Hühnkobel«. 

547, » 2v.u.lies »S. 536« statt »S. 47«, 

549, Zeichnung 4 lies »DP« statt »DF«. 

519, » A lies »dy« statt »d«, 

527, Zeile 6 v. u, lies »Tab. Il« statt »Tab, 2«. 

535, » 2 v.o.lies »1905« statt »1920«. 

535, » 8 v.u, lies »(174) und (T44)e statt »(771) und (T4T)e. 

580, » 49 v.o.lies »2 Fe.03.5S03.418 Hy0« statt » Fe.03.5 803.18 H>0«. 
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VIII. Uber die 1-5-Naphtalindisulfosäure 
und ihre Salze und die Molekularrefraktionen 
isomorpher Verbindungen. 


Von 


E. Widmer in Zürich (Mineralogisches Institut der E. T. H.). 


(Mit 47 Textfiguren.) 


Einleitung. 


Seitdem in der Mineralogie das strukturelle Moment wieder stark in 
den Vordergrund getreten ist, hat das Studium isomorpher Reihen einen 
ganz besonderen Reiz bekommen. Wir wissen jetzt, daß die Glieder 
solcher Reihen aufzufassen sind als Atom- bzw. Ionengebäude mit gleichem 
Bauplan. Es lassen sich somit aus den morphotropischen Effekten 
(innerhalb solcher Reihen) Schlüsse ziehen auf den Einfluß der vikariieren- 
den, d.h. der einander ersetzenden Bestandteile. So hat P. Niggli') 
durch seine allgemein vergleichende Untersuchung der Volumeneffekte in 
isomorphen Reihen weitgehende Gesetzmäßigkeiten aufdecken können. 
Diese Tatsache legt den Gedanken nahe, es müßten sich auch hinsicht- 
lich anderer physikalischer Größen solche gesetzmäßige Änderungen er- 
geben. In isomorphen Reihen den Verlauf optischer Konstanten 
zu verfolgen ist die Hauptaufgabe, die sich der Verfasser in 
der vorliegenden Arbeit gestellt hat. Daneben soll aber auch an 
neuen Reihen die von P. Niggli gefundene Gesetzmäßigkeit hinsichtlich 
der Volumeneffekte nachgepriift werden. Nicht außer acht zu lassen 
sind die geometrisch-morphotropischen Beziehungen. 

Über einige der erhaltenen Resultate wurde bereits im August 1922 
in der Sitzung der Schweizer Geologischen Gesellschaft anläßlich der Ver- 
sammlung der »Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft« in Bern 
referiert. Sie sind unter dem Titel: »Beiträge zur Isomorphie« in den 


4) P. Niggli, Atombau und Kristallstruktur. Diese Zeitschrift 56, 4. u. 2. Heft. 
‚Zeitschr. f. Kristallographie LX. : 43 
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»Schweiz. Min.- u. Petrogr. Mitteilungen« Bd. 2, Heft 3/4 publiziert worden. 
Seither ist das benutzbare Material wesentlich verbessert worden durch 
die wichtige Untersuchung von K. Spangenberg: »Dichte und Licht- 
brechung der Alkalihalogenide« 1). 

Ferner hat inzwischen der Verfasser seine eigenen experimentellen 
Untersuchungen an neuen isomorphen Reihen zum Abschluß gebracht, 
so daß an eine eingehendere Darlegung der Verhältnisse gedacht werden 
kann. 

Im folgenden sollen zuerst die Resultate der experimentellen Unter- 
suchung mitgeteilt werden und diesen sollen die des allgemeinen Ver- 
gleiches folgen. 


I. Experimenteller Teil. 


Das Durchgehen der hier interessierenden kristallographischen Lite- 
ralur hat ergeben, daß von den bekannten isomorphen Reihen nur eine 
geringe Zahl nach den wünschenswerten Konstanten Brechungsexponent % 
und Dichte d hin vollständig untersucht ist. Ferner ist zu ersehen, daß 
die Variabilität im Anionenanteil nicht groß ist. Der Verfasser hat es 
sich daher zur Aufgabe gemacht, neue Reihen zu untersuchen, und zwar 
solche mit organischen Säureresten. Gewählt wurden die 4-5-Naph- 
talindisulfosäure und ihre Salze?), ferner zwei Abkömmlinge der 
Malonsäure. Es handelt sich durchwegs um bis jetzt unbekannte Kristall- 
arten. Die erstgenannten Verbindungen.sind von Herrn Dr. A. W. Hasler?) 
im technisch-chemischen Laboratorium (Prof. Dr. Fierz) der Eidgen.- 
Technischen Hochschule hergestellt und dem Verfasser in zuvorkommen- 
der Weise zur Untersuchung überlassen worden. Der Freundlichkeit von 
Herrn Prof. Dr. P. Karrer in Zürich verdanke ich die beiden von Stahel 
dargestellten malonsauren Salze. Im ganzen wurden kristallographisch 
und optisch zwölf, nur kristallographisch acht Verbindungen untersucht. 

Der Vergleich einer optischen Grüße zeigte, daß in den bekannten 
Reihen eine gewisse, später zu erwähnende gesetzmäßige Änderung 
besteht, der sich die entsprechenden Glieder der Alaune nicht restlos 
anschlossen. Der Verdacht, es möchten unter den der Literatur ent- 


4) K. Spangenberg, diese Zeitschrift 57, 5. Heft. 

2) Auch die isomere 4-6-Säure ist kristallographisch und optisch gemessen 
worden. Die Untersuchung ihrer Salze ist von einem. anderen Kandidaten in Angriff 
genommen. 

3) A. W. Hasler, I. Über die Disulfurierung des Naphtalins. II. Über die 4-5- 


‚ und 4-6-Naphtalindisulfosäure. Promotionsarbeit Nr. 342 der Eidgen. Techn, Hoch- 
schule in Zürich, 
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nommenen Daten Fehlbestimmungen figurieren, schien daher gerecht- 
fertigt. Deshalb wurden die zugänglichsten Glieder der Alaun- 
gruppe einer Nachprüfung unterzogen. Zu bemerken ist aber, 
daß gerade die am meisten anzuzweifelnden Glieder, wie z. B. der Ga-Rb- 
Alaun, keine Neubestimmung erfahren haben. Eine Revision sämtlicher 
Alaune in dieser Beziehung wäre eine dankbare Aufgabe für sich. 

Die Bestimmung der Dichte erfolgte, wo immer möglich, nach 
der Schwebemethode und mit Hilfe der Westphalschen Wage. Als 
Flüssigkeit diente Acetylentetrabromid mit Toluol. Die Dichteangaben 
beziehen sich auf Zimmertemperatur (18—24° C) und sind auf Vakuum 
nicht korrigiert. Die Fehlergrenze beträgt + 0,004. Mit dem Pykno- 
meter mußten bestimmt werden die spezifischen Gewichte des Pb-, Rb-, 
Cs- und Tl-Salzes. Die hier erreichte Genauigkeit ist weit geringer und 
wird für jeden Fall speziell angegeben. Die Brechungsexponenten 
wurden im Na-Licht nach der Einbettungsmethode unter Beobachtung 
der Beckeschen Linie bestimmt. Die erreichte Genauigkeit beträgt 
= 0,002. Diese Methode reichte aus, solange die Brechungsexponenten 
nicht über denjenigen der zugänglich höchstbrechenden Flüssigkeit stiegen, 
was leider für das Rb-, Cs- und T!-Salz nicht zutrifft. Da auch das 
Schleifen von orientierten Prismen an diesem Material nicht möglich war, 
mußte die Bestimmung der optischen Konstanten unterbleiben. Die 
optischen Achsenwinkel konnten im allgemeinen durch Vergleich mit 
2V von bekannten Kristallen abgeschätzt werden. Die Hexahydrate der 
Sulfosäure gestatteten jedoch das Messen der Neigung einer optischen 
Achse zu {001} = Vo, mit Hilfe des Adamsschen Achsenwinkelappa- 
rates. Die Neigung der anderen Achse = Vio) konnte auf dem Pinakoid 
{100}, nach welchem sehr gute Spaltbarkeit herrscht, mit relativ großer 
Genauigkeit abgeschätzt werden. 2V ist somit Vo9,-+Vio9. Zur Kon- 
trolle ließ sich 27 aus den Brechungsexponenten berechnen. Als mitt- 
lerer Brechungsexponent m wird das geometrische Mittel aus den 


drei Hauptbrechungsindizes gesetzt: n = V My B*N., 1), Der Berechnung 
der Molekularrefraktion liegt die Lorenz-Lorentzsche Formel 


2 ur . . 
MR = a zugrunde Es ist demnach die spezifische Re- 
5 n2—A A : n? — | : 
fraktion R eb hae GF RS Der Quotient me wird im folgenden 


- mit Q bezeichnet. Die Molekularvolumen sind auf Grund der Atom- 
gewichtstabelle im »Lehrbuch der Mineralogie von P. Niggli, 1. Auflage« 
berechnet. 


4) Über die Berechtigung dieser Mittelwertbildung siehe Anhang S. 240. 
13* 
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A. 1-5- und 1-6-Naphtalindisulfosäure. 
4-5-Naphtalindisulfosäure. 
C,oH (S04). - H,+4H,0. 
Die Verbindung kristallisiert aus Salzsäure, und zwar: 
Monoklin: a:b:¢ = 0,7939:4:1,2516; 
Fig. 4.1) B = 100°254'. 
7" Formen: c{004}, m{440}, r{201)}, 
ofi4A). 
Habitus: Ausgesprochen tafelig nach 
c{004}. 
Beobachtet: Berechnet: 
m:c =4M0:001 = 81°48'* — 
m:m' —= 40:10 = 75 58 * _ 
y:c =T:04 = 70 09* _ 


rie == 1 : 00 82 00 82° 07 
1:4 == 204:744 39 06 39 05 
\ rim’ = 204 2740 = HM 34 44 334 
o:m’—= 14:110= TA 4h 71 35 
Dichte d = 4,65 MV = 218,3 


Die optische Achsenebene steht 1 {010}. ,/c = zirka 84°4’ im spitzen 
Winkel 8. ng llb-Achse. 2V,, = 55°34’ berechnet. 


Ne = 1,492 m= 1,632 

ng = 1,675 Q= 0,356 

ny = 4,739 R= 0,216 
Ny — Ny = 0,247 MR = 77,86 


4-6-Naphtalindisulfosäure. 
C,Hs(80,), —H, + 4 H,O. 
Monoklin: a:b: ¢ = 2,090:1:?; = 101949’, 
Formen: ¢{001}, a{100), m{410}. 
Habitus: Tafelig nach {004}, gestreckt nach der b-Achse (siehe Fig. 2). 
Fig. 2. Beobachtet: Berechnet: 
a:c = (100): (004) = 78°44’ == 


e:p= 001 : 100 = 84 58 _ 
a:p= 100: 140 = 63 57 ~- 
Dichte d = 1,56 MV = 230,5 


4) In der Arbeit von A. W. Hasler (I. c.) sind die Kristallfiguren so gezeichnet, 
daß die Fläche, nach welcher die Kristalle tafelig entwickelt sind, der Lage {400} — 
entspricht. . 
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Die optische Achsenebene steht senkrecht zu {010). n ale = 12—16° 
im spitzen —£ß. Die spitze Bisektrix n, liegt || b- ar 2V,, beob- 
achtet = 79°34’, berechnet 78° 48’. 


Ny, = 1,460 m= 4,587 

ng = 1,614 Q= 0,336 

ny = 1,697 R= 0,245 
Ny — Nu = 0,237 MR = 77,48 


B. Salze der 1-5-Naphtalindisulfosäure. 
a) Salze mit einwertigen Kationen. 
C,>He(SO,),— Li, + 2 H,O. - 

Monoklin: a:b: ¢ = 1,0040 :4:2,5752; B = 97°24',. 

Formen: c{001}, of{444}, w{AAT), 
q {012}, a{100}. 

Die Flächen der Zone [100] sind 
parallel zur a-Achse gestreift, daher 
ist die Messung schwierig. 

Habitus: Tafelig nach c{001} (siehe 


Fig. 3). 


Fig. 3. 


Beobachtet: Berechnet: 
e:q = (001):(012) = 51°56’* = 
e:a = (001):(100) = 82 36 * = 
o:a =(444):(100) = 45 29 * = 
e:0 == (004): (444) = 69 30 69° 44’ 
o:0'= (444): (471) = 83 37 83 19 
o: gq. == (444): (042) = 42 46 42 32 
o:m= (444): (447) = 34 09 30 47 
a:w= (100):(147) = 48 M 48 214 
Dichte d = 1,664 MV = 201,97 


Die optische Achsenebene steht senkrecht auf {010}. Die spitze nega- 
tive Bisektrix n, ist praktisch parallel zur a-Achse. 2V,, beobachtet = 
zirka 23°, berechnet = 30°. Dispersion: v >. 


hy = 1,507 n= 41,627 

ng = 1,638 = 0,354 

n, = 1,698 = 0,213 
Ny — Me, = 0,194 MR = 74,58 


C,Hs(80,),— Na, +2 H,0. 
Monoklin: a:b:c = 0,9648 :1: 2,6422, 6 = MAIL. 
Zwillinge nach {004} mit den Formen: c{004}, «{400}, r{302}, m{120). 
Die Kristalle sind nach der b-Achse gestreckt. 
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Beobachtet: Berechnet: 
a:co = (100):(001) = 83°464'* — 
e:r = (001):(302) = 70 304 * — 
m:m' = (120):(1%20) = 54 43 * _ 
e:m = (001):(120) = 87 07. 87°08’ 
Dichte d = 4,777 MV = 207,2 
Die optische Achsenebene steht senkrecht zu {010} mit n, praklisch 


parallel zur c-Achse. Die negative spitze Bisektrix n, liegt parallel zur 
b-Achse. 2V,, = beobachtet 24°4’, berechnet 24°52’. Dispersion: 9 >v. 


Ney = 1,577 n= 1,617 
neg = 1,636 Q= 0,3499 
x ny = 1,639 R= 0,197 
N, — Ny = 0,062 MR = 72,50 


C,H, (SO;)s a Ky + 2H,0. 

Monoklin: a:b:¢ = 0,9303 :1: 2,5536; 8 = 98°26’. 

Die Kristalle sind meistens verzwil- 
lingt nach (004). 

Formen: c{004}, of{444}, wf{AAT), 
37 pt{113), a{100}, s{108), g{012). 
T Habitus: Tafelig nach {004} (siehe 
Fig. 4). 

Beobachtet: Berechnet: 


Fig. 4. 


a:c ==(100):(004) = 84°34’ 3 
e:0o =(004):(444) = 69 47 * - 
0:0 = (444): (174) = 79 07* 3: 
e:q ==(004):(012) = 54 09zirka 51937 
a:s = (100):(108) = 38 56 38 55 
orm = (144): (14T) = 30 0% 29 53 
wip = (MT):(3) = 25 55 25 53 
0:0 = (M1):HT) = 89 29 89 26 
w:o = (141): (417) = 84 28 84 34 
p:o = (443): (47T) = 84 08 81 23 
pio =(443):(174) = 98 46 98 30 
Dichte d = 1,797 MV = 222,80 


Die optische Achsenebene steht senkrecht auf {040}. Die spitze nega- 
tive Bisektrix m, bildet mit der c-Achse einen Winkel von zirka 78° im 
?ß. Wegen der an den Schnitten nicht eindeutig definierbaren End- 
flächen konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob die Bisektrix 
im spitzen oder stumpfen <{ $# zur o-Achse geneigt ist. Dasselbe gilt 
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auch für das NH,-, Cs- und Ti-Salz. 2V,, berechnet = 38°50’. Dis- 
persion: v > 0. 


Ny, = 1,485 m= 41,614 

ng = 1,669 Q= 0,349 

My = 1,697 R= 0,194 
My — Me = 0,242 MR = 17,74 


CyHe (SO;)s =, (NH,), = 
Monoklin: a:b:¢ = 1,0900::1:3,0570; 6 = 96°57'. 
Formen: c{004}, o{444}, w {441}, 7 {407}. 
Habitus: tafelig nach c{004}. 
Beobachtet: Berechnet: 


de:w = (001): (417) = 80953’* = 
AT) :((477) = 87 08* — 
r:o =(40T):(447) = 46 41* = 
co =(004):(444) = NA 74°89’ 
esr = (007): 407) =_ 76 48 76. 39 
r:o = (107):(444) = 56 27 56 24 
0:0 = (441): (471) = 89 A 88 59 
Dichte d = 1,645 MV = 195,90. 


Die optische Achsenebene steht senkrecht zu {010}. Die spitze nega- 
tive Bisektrix n, bildet mit der c-Achse einen Winkel von 73—80° im 
? IP. 2V,, beobachtet = 49°40’, berechnet 40°42’. Dispersion: v>o. 


Ne = 1,559 n= 4,675 
ng = 1,129 Q= 0,374 
n, = A, Tbh R= 0,228 
Ny, — Ne, = 0,185 MR = 73,39 
Ci He (SOx). — Rb,. Fig. 5. 
Monoklin: a:b:c = 1,0203 :1:?; 
B = 105°50’. 
Habitus: Tafelig nach {004} (siehe 
Fig. 5). 


Formen: c{004}, m{110}, a{100). 
Beobachtet: Berechnet: 
a:c = (100):(004) = 74°40°* — 
a:m = (100): (440) kk 28 * — 
c:m = (001):(440) = 78 46* — 
Außer dieser einfachen Kombination wurden nach Umkristallisation 
flächenreichere, mehr isometrische Kristalle erhalten, die aber auf dem 
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Goniometer so rasch matt wurden, daß die Messung nicht vollständig 
durchgeführt werden konnte. 

Die nach der Pyknometermethode erhaltenen Werle für die Dichte 
d = 2,2—23. MV = 198,7 (207,7). 

Die optische Achsendbene liegt parallel zu (010). Die stumpfe Bi- 
sektrix n, bildet mit der c-Achse zirka 103° im stumpfen Winkel ß. 
Dispersion: eg >v für 2V,. 


CH (805). — C8 - 
Monoklin: a:b:c = 0,9859 :1: 2,9738; 8 = 107°52$'. 
Habitus: Meistens wie die Säure (siehe Fig. 4), hier und da auch 
isometrisch. 
Formen: c{004}, m{140}, o{112). 
Die isometrisch ausgebildeten Kristalle verwittern auch hier sehr 
rasch und erlauben daher keine vollständigen Messungen. 


Beobachtet: Berechnet: 


e:m = (004):(440) = 77°04'* 3: 
m:m' = (140):(470) = 86 2 * = 
c':0 = (001): (443) = 75 05* a: 
m:o = (440):(443) = 27 44 27057’ 
0:0 = (443): (173) = 86 08 85 45 
Dichte d = 2,17—2,25 MV = 245,2 (254,3) 


Da die Kristalle selten frei sind von feinen Hohlräumen, dürften die 
Werte von d etwas zu niedrig sein. 

Die optische Achsenebene liegt parallel zu {040}. n, bildet mit der 
c-Achse einen Winkel von zirka 97° im ? Winkel ß. 


Oo H 4 (SO), — Tl. 
Monoklin: a: b:c = 0,8277:4: 0,9034; 8 = 95°21’. 
Formen: ¢{001}, m{120}, r{204}, 
Fig. 6. s{207}, 0’ {127}, w {144}. 

N Die Kristalle sind sehr häufig ver- 
zwillingt nach {004}. In diesem Falle 
sind die p-Flächen gestreift parallel zur 
Kante r/p. 

Habitus: Tafelig nach {004} (siehe 
Fig. 6). 
Beobachtet: Berechnet: 
004) :(204) = 61°47’ 64°04’ 
004): (420) = 87 13* — 
007):(207) = 69 52 * — 


=( 
im == ( 
8 = ( 
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Beobachtet: Berechnet: 
m:m = (120): (120) = 44'7%38'* — 
rerl20N): (207) = 48 54 49007' 
M20 = (120): (127) = 25 53 25 55 
e:0 = (001): (120) = 52 00 52 00 
rım = (201): (120) = 61 21 61 37 
r209..==204) ; (444) = 34 484° 33 58 
Dichte d = 3,55 MV = 195,5 


Die optische Achsenebene liegt parallel zu {010}. Die spitze negative 
Bisektrix nm, bildet mit der c-Achse einen Winkel von zirka 85° 
? Winkel 8. Dispersion: v >o. 


b) Salze mit zweiwertigen Kationen. 
C,H (SO), — Ca + 2H,0. 
Triklin: a:b: ¢ = 1,0347:4:1,8702. 
a = 96947'43" B= 104°40' vy = 93°05’. 
Formen: c{004}, r{107}, o{444}, o' {417}, 
w {335}, 6{010}, q {032}. 
Habitus: Tafelig nach {004} (siehe Fig. 7). 
Nach o’ {111} herrscht eine ausgezeichnete 
Spaltbarkeit. 


Beobachtet: Berechnet: 
e:r == (004): (107) = 115°48'* — 
e:b == (004): (010) = 74 50 * — 
e:o = (001): (444) = 58 21 * = 
o:b = (111):(010) = 40 33 * — 
b:r- = (010) (101) = 90 38 * — 
e:q = (001) (032) = 57 22 570264’ 
c:0 = (001) (147) = 105 29 405 35 
o:w = (1441): (335) = 52% 34 52 36 
bio = (04 0) (141) = 55 42 55 56 
(A — (040) (335) = 53 43 53 534 
q:0 = (032) (444) = 34 30 34 18 
wer (335) (107) = 29 94 39 10 
Dichte d = 1,752 MV = 206,8 


Auf Spaltblättchen parallel {114} ist am Rande des Gesichtsfeldes 
eine optische Achse sichtbar. 


"On 
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Fig. 8. C,Hs1SO;)a = Sr-+H,0. ; 
ny Dieses Salz bildet mikroskopisch kleine 


Kriställchen von der Ausbildung wie neben- 
stehende Skizze zeigt (Fig. 8). 
Dichte d = 2,19 MV = 48,9 
„TU Die Brechungsexponenten konnten nicht 
bestimmt werden. n, liegt, in der Größen- 
ordnung von m-Methylenjodid. Scheinbarer 
Achsenwinkel 2E = zirka 31°. Dispersion: 


v>e. 
C,Hs(S0;)s — Ba +H,0. 
Rhombisch: a:b: ¢ = 0,6207:4:4,2074. 
Kleine, blätterige und schlecht ausgebildete Individuen mit den Formen: 
c{004}, of{444}, {221}, 5{010). 


..... 


u ec En 


Beobachtet: Berechnet: 


e:o = (100):(111) = 66°24’* —_ 
0:0 = (444): (471) = 57 48* _- 
w+ wy = (224) : (227) = 25 06 24°39! 
0:0 = (444): (221) = A 03 11 16 
0:0 = (2241): (224) = 61 26 62 02 
Dichte d = 2,282 MV = 193,48 


Die optische Achsenebene liegt parallel {100} mit der spitzen nega- 
tiven Bisektrix n, parallel zur 6-Achse. 2V,, = beobachtet zirka 30°, 
berechnet 40° 22’, 


Ny = 1,614 n= 41,685 

ng = 4,744 Q= 0,380 

n, = 1,129 R= 0,166 
Ny — My = 0,115 MR = 73,53 


C,oHg(SO;), — Pb + 8,0. 

Monoklin: a:b: ¢ = 0,9469 :1:1,3535; @ = 114°23’, 

Formen: c{004}, 7 {223}, m{410}, o{441}, a{100), r {107}, w {224}. 
Habitus: Tafelig nach {004}, oft mehr körnige Ausbildung. 


Beobachtet: Berechnet: 


a:c = (100):(004) = 65°37'* m 
air nl = 40 35* a 
e:m = (001): (440) = 74 344 * = 
a:w = (100):(221) = 38 00 3705947 
o:w = (004):(224) = 58 394 58 414 
m:o = (140):(11T) = 30 36 30 47 
0: = (447): (223) = 4h 08 13 56 


Dichte d = 2,475 MV = 224,17 ’ 
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Die kleinen spröden Kriställchen gestatteten das Herstellen orientierter 
Schnitte nicht, weshalb auf die Ermittelung der optischen Verhältnisse 
verzichtet werden mußte. Die Brechungs- 
exponenten liegen höher als n des Me- Fig. 9. 
thylenjodides. 

Die folgenden fünf Hexahydrate haben 
die nach {001} tafelige Entwicklung und 
die nach {100} ausgezeichnete Spaltbar- 
keit gemein (siehe Fig. 9). 


O,,H,(SO;), - Mg + 6 H,O. 
Monoklin: a:b: ¢ = 1,4426 :1:1,9693; @ = 92°17’. 
Formen: c{004}, o{444}, w{AAT}, r{401} undeutlich, a {100}. 
Beobachtet: Berechnet: 


e:a = (001):(400) = 87°43'* = 
c:0 = (004):(444) = 66 Ik * = 
o:a = (441): (400) = 57 34 * 2 
o:w= (444): (447) = 45 13 15019 
o:r =(444):(101) = 48 48 48 47 
o':a = (441):(100) = 58 59 59 04 
Dichte d = 1,635 MV = 256,01. 


Die optische Achsenebene liegt parallel zu {010}. Die spitze Bisek- 
trix ”,, bildet mit der kristallographischen c-Achse einen Winkel von zirka 
73°4’ im stumpfen Winkel @. Austritt der optischen Achsen auf a {100} 


und ¢{004}. 
Beobachtet: Berechnet: 
Dispersion: @ > v. 


No, = 1,520 n= 1,5898 

ng = 1,613 Q= 0,337 

n, = 1,639 R= 0,206 
Ny — Me = 0,119 MR = 86,73 


C.H,(50,),- Co + 6.H,0. 
Monoklin: a:b: ¢ = 41,4498 :1:1,9864; (= 92°04’. 
Formen: c{004}, ofA44}, w{14T}, r {4101}, a {100}. 
. Beobachtet: Berechnet: 
(004): (404) = 52°3%'* — 


cir = 
r:a = (101): (100) = 35 24 * 2 
o:r = (N41): (101) = 49 4* m 
e:o = (001): (144) = 66 23 66°29’ 
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Beobachtet: Berechnet: 

0:0 = (NM): (117) = 45 09 45 24 

wc’ = (MT): (ATT) = 99 56 99 58 

w:a =(447): (100) = 59 05 59 44 

Dichte d = 1,774 MV = 255,92 
Optische Orientierung wie beim Mg-Salz. n,„/e = zirka 72°. 
Beobachtet: Berechnet: 


27, = Von) + Foo) = 49° 13’ + 12°27’ = 61°40’ 60° 34’ 
Dispersion: ev. Pleochroismus: || b-Achse: Hellrosa. || a-Achse: 
Dunkelrot. 


Ny = 1,532 n= 1,607 
ng = 1,628 Q= 0,345 
n, = 1,655 R= 0,495 

Ny — Ny = 0,133 MR = 88,4 


C,0Hs(S0,), —Ni + 6 H,O- 
Monoklin: a:b: ¢ = 1,4500 :4:4,9917; 8 = 92°04’. 
Formen: oil, o{AAA4}, wf{AIT}, r{101}, af{100). 


Beobachtet: Berechnet: 


o:r = (001):(104) = 52°38’* — 
r:a = (404): UO = 35 2{* —_ 
o:r = (MM): (104) 49 03 * “= 
c:0 == (MA): Se = 66 32 66° 334’ 
o:w = (144): (447) = 44 56 4& 554 
cose’ = (447): (477) = 100 07 99 594 
Dichte d = 1,788 MV = 253,32 


Die optische Orientierung entspricht der des Mg-Salzes. 
n„/e = zirka 74°, 

Beobachtet: Berechnet: 
29. = Voor) + Viroo) = 47° 33’ + 12° 23’ = 59° 56’ 58° 08’ 
Dispersion: ge > v. 


Ny = 1,544 m= 1,644 

ng = 1,636 Q= 0,349 

n, = 1,669 R= 0,19 
Ny — Ny = 0,128 MR = 88,34 


CoH g(SO,), — Cu + 6 HO. 
Monoklin: a:b:c = 1,4855 :1:1,0122; 8 = 93°47’. 
Formen: Dieselben wie beim Mg-Salz, dazu noch m{440}. 
Beobachtet: Berechnet: 
= (100):(004) = 86°33’* — 
= (004): (444) = 66 03 * _ 
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Beobachtet: Berechnet: 

0 = (444):(400) = 57 Ah * — . 
o:m = (444): (440) — aa Dann 22° 04' alte? 
m:w = (140): (447) = 22 25 | as a je = 
o:r = (MM): (404) = 49 48 . 49 (8 
aan ARE (447) = 404 54 404 54 

Sul (447): (100) = 59 51 59 584 

Dichte d = 1,783 MV = 256,78 


Optische Orientierung wie beim Mg-Salz. n„/c = zirka 75°. 


ä Beobachtet: Berechnet: 
2Vy = Vio01) + Visoo) == 47°40’ + 14°29’ — 64939’ ~— 62°48’ 
‚Dispersion: v > 0. Hr: 


My = 1,54 n= 1,608 

ng = 1,625 Q= 0,346 

n, = 1,660 R= 0,19% 
My — Mh = 0,119 MR = 88,78 


C,H. (SOs) = Zn + 6 H,O. 
Monoklin: a:b:c = 1,9899 :1:1,4546; B = 92°44’. 
Formen: Dieselben wie beim Mg-Salz. 
Beobachtet: Berechnet: 


e:r = (001):(104) = 82°23’* = 
ria —= (A04):(100) = 35 23 * = 
e:0 == (001):(441) = 66 25 * _ 
o:w = (444): (147) = 45 03 150 4’ 
o:r = (444): (404) = 49 05 49 03 
w:w' = (MAT): (417) = 100 16 100 43 
w:a = (417): (100) = 59 13° 59 9 
o:a = (14):(100) = 57 M 57 42 
Dichte d = 1,793 MV = 256,38 


Optische Orientierung wie beim Mg-Salz. n,/¢ = zirka 74°. 


Beobachtet: Berechnet: 


27, = Vioory + Vito) = 47°59" + 10°27' = 58°18’ = 59°02" 


Ne = 1,531 n= 1,60% 
ng = 1,625 = 0,344 
n, == 4,659 R= 0,192 


ny, — Ny = 0,128 MR = 8818 
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C. Salze der Malonsäure. 


Eine optische Untersuchung der beiden folgenden Salze ist nicht durch- 
geführt worden. 
[Cr(C,H,0,),|KCa + 6 H,0. 
Rhombisch: a:b: ¢ = 0,7381 :1:4,0538. 
Die schwarzen, im durchfallenden Lichte 
Fig. 108. Fig. 10. purpurroten Kristalle sind ausgebildet ent- 
weder wie Fig. 10a zeigt, als nach der 
c-Achse gestreckte Prismen m{240} mit 
6{040} und mit den Endflächen o {444} und 
q{044}, oder sie sind wie Fig. A0b zeigt, 
einseitig entwickelte Bipyramiden o{444} 
mit untergeordneter p{242}, begrenzt von 
m{240} und 5(040). Die Form p{212} ist 
parallel [401] stark gestreift. 


Beobachtet: Berechnet: 
m: m’ = (240): (270) = 40034’* — 
m:o = (240):(444) = 33 12 * _ 
n:p = (210): (242) = 32 39 33049’ 
b:o = (040):(444) = 58 53 58 51 
b:p = (010):(212) = 72 55 73 4 
b:q =(040):(014) = 43 15 43 30 

Dichte d = 1,85 MV = 294,6 


[Cr(C,H,0,),|KSr + 6 H,0. 
Rhombisch: a: 5: ¢ — 0 ‚7302 :4:1 ‚0422. 


Fig. 41. Schwarze nach b{040} tafelige Kristalle mit o{114}, 
p{212}, m{210} und mit schlecht ausgebildetem a{014} 
(siehe Fig. 4). 


Beobachtet: Berechnet: 
m: m’ = (210) : ( (270) = 40° 7’ — 
m:o = (210): (444), == 33 48 — 
b:o = (040):(444) = 59 01 59° 07’ 
0:0' = (141): (744) = 89 00 89 48 
b:p = (040) : (242) =: 71 88 74 56 


für Vizinale (11.6.44) 
Dichte d = 1,92 MV = 309,0 
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D. Nachbestimmung der Dichte und der Brechungsexponenten 
einiger Alaune. 


Die Brechungsexponenten wurden mit dem Totalrefraktometer be- 
stimmt. Es sind folgende Konstanten neu bestimmt worden: 


Verbindung: n (neu) n (alt) d (neu) d (alt) 
1,757 

1,45645 1.757 

AIK-Alaun 1,4563 94,45622 4,759 94 'ysg 
145626 1,753 


AIRb-Alaun 1,4560 41,45660 4,884 bey sates 
AlCs-Alaun 41,4602 4,45856 4,992 4,974 
AITI-Alaun 44962 4,49748 = _ 
1,856 
1,817 
1,839 
1,849 
1,967 — 
1,969 


CrK-Alaun — — 1,837 


CrRb-Alaun — 


1,949 { 


Die aus diesen Daten sich ergebenden Werte fir MV und MR werden 
im theoretischen Teil zusammengestellt. 
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Tabelle 4. Zusammenfassung der 
a ——————————— ean en 


Chemismus System | a:b:e Spk. d MV 
4-5-Säure f B = 1009354’ 
(49 HeS20gHs. 4 Hz poe el 0,7934 :4:4,2546 Et tah? ele 
4-6-Säure ; B = 101° 49’ 
Co HeS20¢Ho. 4 a0 monoklin 2,090 :4:? En 4,56 | 230,5 
4 2 ß = 97°24' 
O0 Hs&06Li2.2 H,O monoklin 1,0060::4: 2,5752 — | 1,664 | 204,97 
| B= 94°43) 
CioHeS:0sNag.2H,0 |monoklin| y Sesgra:a,ciaa | — | 1:777|207,8 
: B = 98°26’ 
C49 HeS20gKo.2 H20 monoklin 0,9303: 4: 2,5586 — 4,797 | 222,8 
Go HeS20a(N Hy) monoklin deh Ande 4,648 | 4 
1 a2 4,0900 : 4: 3,0570 u 95,9 
: B= 105050 207,7 
C19 Hg S20 Rbz monoklin 4,0803:4:? — [ol 1989 
B = 107° 524" 
Cio. Hg S20g Cee monoklin 0,9859 :4: 9,9738 — | 2,25 | 245,2 
Cio Hg S205 Tle monoklin| .” . = 95°a"" — | 3,55 | 4195,5 


0,8277 : 4: 0,9034 


a = 96°R74". B= 1080" 


C9 HgS20Ca.2 H,O triklin y = 93°08! {117} | 4,752 | 206,8 
4,0347: 4: 4,8702 “ 
rhomb. od. 

Cy HeS20—Sr . HO rn = — | 249 |178,9 
Cio HeS20gBa. HzO rhombisch 0,6207: 4: 4,2074 — | 2,282 | 493,48 
C .Pb.3HO PS = Fh eT ee eee eee he a ees 

10 Hy S20gPb. 3 H,O monoklin 0,9469 : 4: 4,9535 — | 2,475 221,17 
C - = 92° 17’ 

10 S206Mg.6 H,O monoklin mC at 608 {100} | 4,635 | 256,04 
0 Ss. 6 . == 99° 04! 

10 HeS20¢ Co . 6 Ha monoklin ate 44,0866 {100} | 4,774 | 255,92 

S. Ni.6H;0 5 f= 92°04! 

Oo HS20g.Ni. 6 He monoklin 1,4500 :4: 4,9947 {100} | 1,788 | 253,32 
0 Ou. 6 HzO i Ha She 

10 He S204 2 monoklin 4,4855::4: 2,0422 {100} | 4,783 | 256,78 

10 Hg S206Zn.6 Hz monoklin 41,6566: 4:4,9899 {100} | 4,793 | 256,38 
[ Or(C3H204)3|K Ca. 6 HzO |rhombisch 0,7384: 4: 4,0538 — | 4,850 | 294,64 - 


( Or(CsH204)3|KSr.6 HzO |rhombiseh 0,7302 : 4: 41,0492 — .| 1,918 | 309,04 
. ’ 
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experimentellen Untersuchungsergebnisse. 


AE 1 {010}. 
n,/¢ = 84° im sp, J 8. 
Nz, || 5. 
AB | 
ns/e=12—176° sp. JB. 
(3 Il b. (—} 

AE | {040}. 

N, prakt. || a. 
AE | {040}. 
Ny ad ll ; Ny, || 5. 


=) 


AE | {040}. 
n.le = 78°. (—) 


AE | {040}. 
n.je = 18—80". (—) 
AE || {040}. 


AB || {040}. 
n.le = 97°. 


AB |i {040}. 


n„le = 85°. 


(-) 


‚Auf {447} am Rande 


des Gesichtsfeldes eine 


optische Achse sichtbar. 


AE || {100}. 
Ney 4 (—) 


ABI {040}. 


n„je = 78° 4’. (—) 


AE || Pi 


n„je = 12°4 


AEB {040}. 


n,/[¢ = 74°. 


=} 


AE || {040}. 
n„le = 15°. (—) 


AE || {04 0}. 


n.le= 74°. (—) 


Zeitschr. f. Kristallographie. LX. 


{040}. 


1,632 
‘4,587 
78° 487 
23° 
4,627 v>e | 0,213 | 71,58 
30° 
4,647 v>e | 0,497 | 72,50 
24°59! 
4,644 v>o | 0,494 | 77,74 
389 50’ 
49°40! 
4,675 v>o | 0,228 | 73,39 
40°12! 
= v >o — — 
= vu E — _ 
= >| — | — 
1,685 — 0,166 | 73,53 
1,589 e>v | 0,206 | 86,73 
1,607 oe>v | 0,195 | 88,44 
1,614 e>v | 0,495 | 88,34 
4,608 v>o | 0,194 | 88,78 
1,608 e>v | 0,192 | 88,18 
14 
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II. Theoretischer Teil. 
1. Diskussion der experimentellen Untersuchungsresultate. 


Eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse in Tabelle 1 soll die 
Übersicht über das zu diskutierende Tatsachenmaterial erleichtern. 


A. Morphologische Verhältnisse. 

An die Existenz der 4-5-Naphtalindisulfosäure knüpfen sich 
folgende- drei Fragen über Verwandtschaftsbeziehungen: 

Ist morphologische Ähnlichkeit nachzuweisen 

4. zwischen den Naphtalin- und den Säurekristallen? 

2. zwischen der 4-5-Säure und ihrer stellungsisomeren 4-6- 
Säure? 

3. zwischen der 4-5-Säure und ihren Salzen? 

Auf Frage 4 muß mit »nein« geantwortet werden. Naphtalin kri- 
stallisiert monoklin mit a:b:c—= 4,3777:4:41,4366; 6 = 122° 49’ 
(Groth: Chem. Krist. Bd. V, S. 363). In seiner Formentwicklung, seinen 
Winkelverhältnissen und in seinem Habitus zeigt es zur A-5-Säure keine 
Ähnlichkeit. Es ist eine solche nach einer Substitution von zwei SO3- 
Gruppen auch kaum zu erwarten. Die 4-6-Säure weist ebensowenig 
mit dem Naphtalin Ähnlichkeit auf. 

Die Frage 2 verlangt Auskunft über den Grad der morphotropischen 
Wirkung bei einer Substitution von H durch SO, in stellungsisomeren 
Körpern. Sie ist dahin zu beantworten, daß in morphologischer Hinsicht 
insofern eine Übereinstimmung der chest Körper besteht, als beide nach. 
einer Fläche, nämlich {004}, tafelig entwickelt sind. In der stark be- 
tonten Streckung nach der b-Achse zeigt die A-6-Säure abweichendes 
Verhalten gegenüber ihrer Isomeren. Auch in der Art der Flächenent- 
wicklung gehen die beiden Vergleichskörper auseinander. Die formen- 
arme 4-6-Säure hat nur das Pinakoid {001} mit der 4-5-Säure gemein. 
Die Symmetrie der beiden Körper ist dieselbe. Die Achsenverhältnisse, 
söweit sie ermittelt werden KONKPeR, sind nach der gewählten Aufstellung 
Spsehinden. 

‘Zur Frage 3 ist zunächst zu bemerken, daß die chemische Kristallo- 
graphie nur wenig Fälle kemmt, wo sich zwischen der Säure und den 
entsprechenden Metallsalzen morphologische Verwandtschaft feststellen 
läßt. Von den Säuren der aliphatischen Reihe zeigt z. B.’ einzig die 
a-Bromacrylsäure große Ähnlichkeit zu einem ihrer Salze (Kalisalz, Pris- 
menwinkel). Organische Substituenten scheinen weniger starken Einfluß 
auf das Kristallgitter auszuüben als Metallelemente. Es lassen sich näm- 
lich Verwandtschaftsbeziehungen hauptsächlich bei den Derivaten der 
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Essigsäure und durchgehend bei den Amiden ihrer Homologen konsta- 
tieren. Es ist ferner eine bekannte Tatsache, daß morphologische Ähn- 
lichkeit zwischen den Kristallen der zweibasischen aliphatischen Säuren 
nicht besteht, daß aber ihre Anhydride solche sehr deutlich zeigen. Die 
morphotropische Wirkung beim Ersatz des H durch CH, in zyklischen 
Kohlenwasserstoffverbindungen ist somit weit geringer, als bei entsprechen- 
den Verbindungen mit offenen C-Ketten. Wenn auch die Einwirkung der 
verschiedenen organischen Radikale auf Verbindungen mit geschlossenen 
Ketten sehr ungleich stark ist — wie z. B. bei: 

C10H3.0,H3(NO,); und Cj0H5.0,H:(OH).(NO,); 
einerseits und 

Co Hg .CyH,0U(NO2)3 und O,045.0,H,CH,(NO;); 
anderseits!) —, so scheint doch ganz allgemein in zyklischen Verbin- 
dungen die Festigkeit des Kristallgitters eine weit größere zu sein als in 
jenen mit nicht geschlossenen Ketten. Diese größere Stabilität findet in 
der A-5-Naphtalindisulfosäure ihre Bestätigung. Es bilden in morpho- 
logischer Beziehung die Säure und ihre Salze eine Einheit. 
Sämtliche Salze haben mit der Säure den (nach {001}) tafeligen Habitus 
gemein, ganz unabhängig vom Grad ihrer Symmetrie. Das herrschende 
System ist das monokline. Von den 46 untersuchten Salzen kristalli- 
sieren: unsicher (mkl, oder rh.) 1, rhombisch 4, monoklin 43, triklin 4. 
Die Formentwicklung ist im wesentlichen dieselbe, nämlich so, daß in 
der Zone [001] meistens eine sechsseitige, selten eine achtseitige Um- 
grenzung resultiert. Freilich besteht in den Winkelwerten keine durch- 
gehende Übereinstimmung. Es ist dies aber auch gar nicht zu erwarten, 
denn die Verbindungen kristallisieren nicht alle mit der gleichen Zahl 
von H,O-Molekilen. 

Untersuchungen über Mischbarkeit der Salze ‘sind nicht ausgeführt 
worden. Auf Grund des Chemismus, der geometrischen und optischen 
Verhältnisse aber dürfen als isomorph angesprochen werden: 

a) die mit 2 4,0 kristallisierenden Salze des Li, (Na) und K; 
b) die wasserfreien Salze des Rb, Cs und [77 ?]; 
c) die Hexahydrate der zweiwertigen Metalle Mg, Co, Ni, Cu, Zn. 

Diese Gruppen sollen hier in bezug auf ihre morphologischen und 
physikalischen Eigenschaften näher besprochen werden. 

Gruppe a. Daß Li-, (Na)- und K-Salz eine isomorphe Reihe bilden, 
muß besonders hervorgehoben werden; denn mit Ausnahme der Alkali- 
halogenide, sind nur wenig Reihen bekannt, an denen man das Verhalten 
von Li-Na-Verbindungen gegenüber K-Verbindungen studieren kann. 


4) v. Groth, Chem. Kristallographie Bd. V. 0 
: 5 - 44* 
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Es muß zwar gleich bemerkt werden, daß die Zugehörigkeit des Na- 
Salzes zu dieser Gruppe anzuzweifeln ist. Paßt es mit seinen Achsen- 
verhältnissen mehr oder weniger gut zu den anderen, so weicht es 
— wie aus den noch zu besprechenden optischen Eigenschaften hervor- 
geht — in seiner optischen Orientierung merklich vom Li- und K-Salz 
ab. Die beiden letzteren zeigen auch bezüglich ihrer Formentwicklung 
viel engere Verwandtschaft, was aus der nachstehenden Zusammen- 
stellung deutlich zu ersehen ist. 

Formen: {004} {444} {447} dos = {400} Ho da HH {409} 

In-Salz + + + + + 

Noa-Salz + + + + 

Kl + + + + + + + 

Auch im Winkel # stehen sich Li- und K-Salz mit 97°24’ und 98°26’ 

näher als Na mit 94°434’ zur Li- oder K-Verbindung. Was das Na- 
dem K-Salz wieder näher bringt, ist die, beiden zukommende Zwillings- 
bildung nach {0014}. 

Gruppe b. Rb-, Cs- und TI-Salz kristallisieren, nach einer persön- 
lichen Mitteilung von Herrn Prof. Fierz, wasserfrei. Während die aus 
der geringen Anzahl sicher festgestellter Flächen bei Anwendung der 
einfachsten Symbole errechneten Achsenverhiltnisse für Rb- und Cs-Salz 
isomorphes Verhalten wahrscheinlich machen, ist dies für die 77-Ver- 
bindung nicht der Fall. Die leider nicht vollständig meßbaren flächen- 
reicheren Kombinationen der erstgenannten zwei Salze lassen die Mög- 
lichkeit zu, in ihnen die Brücke zum 7/-Salz zu finden. Möglicherweise 
"handelt es sich in beiden Fällen um eine zweite Modifikation. Die Stellung 
der TI-Verbindung ist also nicht eindeutig. Dem ebenfalls ohne 4,0 
kristallisierenden Ammoniumsalz ist eine optische Orientierung eigen, wie 
sie die Vertreter der Gruppe a aufweisen. Seinem Chemismus nach 
gehört es hierher. Es schließt sich mit seinem Achsenverhältnis dem 
Rb- oder Cs-Salz an, hat aber, wie aus nachstehender Zusammenstellung 
hervorgeht, außer der Basis {004} keine anderen Formen mit diesen 


gemein. 
004 4100 A0T 0 AA AMT 448 


Roo + + + + 
Ces + + 
NH, + u. + + 


Die morphotropischen Effekte treten in dieser Gruppe stark in Er- 
scheinung. Der Grund für diesen auffallend starken Einfluß der vika- 
riierenden Kationen wird darin zu suchen sein, daß das Metallion dem 
organischen Säurerest gegenüber viel stärker zur Geltung kommen kann, 
als in anorganischen Salzen. 
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Gruppe c wird gebildet von den morphologisch sehr eng verwandten 
Kristallen des Magnesium-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer- und Zinksalzes. In 
ihrem Habitus und in ihren Kohlsionsverhältnissen stimmen sie genau 
miteinander überein. Ihre Achsenwerte differieren nur um geringe Be- 
träge. Sowohl die a- wie die c-Achsenwerte steigen an bis zum Cu-Salz, 
um dann wieder abzunehmen. Mg—>Co—Ni>0Cu=-Zn. Auch der 
Winkel $ erreicht bei Ou ein relativ stark hervortretendes Maximum. 
Die morphotropischen Effekte der hier einander ersetzenden Kationen, 
die sich in bezug auf ihre Ordnungszahlen sehr nahe stehen, sind in 
morphologischer Beziehung ziemlich gering. 

Zwei morphologisch ebenfalls eng verwandte Kristallkörper sind das 
Ca- und Sr-Kalium-Chrom-Malonat-Hexahydrat. Achsenverhält- 
nisse und Formentwicklung sind sehr ähnlich. 


B. Volumenverhältnisse. 

Wir können hier zuerst wieder nach der Wirkung fragen, die der 
Eintritt von zwei SO,-Gruppen + 4,0 in das Naphtalinmolekül auslöst. 
Naphtalin besitzt (für d = 1,153) ein MV von 444,0. Die Molekular- 
volumen der beiden Säuren haben also um rund das Doppelte zu-' 
genommen. Die MV-Werte der beiden Isomeren selbst sind verschieden; 
das der 4-6-Säure überragt dasjenige der 1-5- Säure um 12,2 Einheiten, 
also um zirka 5/00 des ersteren. 

Das Hauptinteresse beanspruchen die Volumverhältnisse der isomorphen 
Salze. Leider kann keine dieser Salzreihen mit der Säure direkt in Be- 
ziehung gesetzt werden, da diese Verbindungen nicht mit der gleichen 
Anzahl Mol. H,O kristallisieren wie die letztere. 

Volumeffekte in Gruppe a. Eine Volumzunahme findet statt in 
Richtung der Pfeile von Li—>Na—K. Das Molekularvolumen der Li- 
Verbindung ist niedriger als das der Säure. Erst im Kalisalz wird der 
MV-Wert der letzteren um wenig Einheiten übertroffen. Die Volum- 
differenzen (Na-Li) und (K-Na) betragen 5,23 bzw. 15,6. Sie verhalten 
sich also zueinander wie 1:3. Die Achsenrichtungen, nach welchen die 
Ausweitung des Gitters sich vollzieht, sind den nachstehend zusammen- 
gestellten topischen Parametern zu entnehmen: 

vor ty F  @ 
Li-Salz: 4,303 : 4,287: 14,039 
| Na-Salz: 4,183 ; 4,336: 44,455 
K-Salz: 4,265 : 4,559: 14,642 

Man erkennt, daß die Volumvergrößerung lediglich durch Ausdehnung 
in Richtung der c- und der b-Achse erreicht wird, sogar unter Kon- 
traktion in der a-Richtung. 
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Volumeffekte in Gruppe b. MV steigt von Rb und Cs an um 
nach 77(!) wieder zu sinken, und zwar auf fast dieselbe Größe wie 
bei Rb. 

Cs 122,6 
Ei N 
. (NH,) 97,95 Rb 99,35 Tl 97,65 


Auf diese Tatsache wird in anderem Zusammenhange nochmals hin- 
gewiesen werden. Das Aquivalentvolumen des NH,-Salzes entspricht 
dem der TI-Verbindung. 

Volumeffekte in Gruppe c. Die Volumbeziehungen sind durch 
folgendes Schema gegeben: 


Das Ni-Salz besitzt das kleinste, das Cu-Salz das größte Molekular- 
volumen. Während das Minimum bei Ni deutlich zum Ausdruck kommt, 
sind die MV-Differenzen zwischen den übrigen vier Gliedern dieser Reihe 
sehr gering. Die Reihenfolge dieser letzteren bezüglich der Größe MV 
ist als unsicher hinzustellen, wenn es sich ergeben sollte, daß diese Diffe- 
renzen schon durch die Veränderung der Dichte d innerhalb der Fehler- 
grenzen bedingt wären. Eine Untersuchung dieser Frage zeigt denn auch, 
daß beim Zn-Salz z. B. einer Variation der Dichte d um + 0,004 Ein- 
heiten MV-Werte entsprechen, die jene der übrigen Salze (mit Ausnahme 
von Ni) einschließen (siebe Anhang S. 245 ff.). Die Stufenfolge dieser vier 
Salze ist somit nicht als feststehend zu betrachten. 

Zusammenstellung der topischen Parameter: 

Lp tere ese a 
Mg-Salz: 6,464: 4,481 : 8,824 
Co-Salz: 6,372: 4,498 : 8,934 
Ni-Salz: 6,444: 4,444: 8,854 
Cu-Salz: 7,013 : 4,724 : 8,872 
Zn-Salz: 6,485 : 4,459 : 8,872 

Das Elementarparallelepiped des Cu-Salzes besitzt nach diesen Zahlen 
die größten Ausmaße nach allen drei Kantenrichtungen. 


Volumeffekte bei den zwei Salzen der Malonsäure. MV nimmt | 
zu von Ca (294,65)— Sr (309,04). 
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Volumeffekte bei den Alaunen. Die aus den zum Teil neu be- 
stimmten Dichten errechneten MV-Werte seien hier zuerst mitgeteilt: 


d MV d MV 
AIK-Alaun 1,752 270,8 OrK-Alaun 1,837 271,8 
AIRb-Alaun 1,88% 276,4 Or Rb-Alaun 1,949 280,0 
AlCs-Alaun 4,992 285,3 OrCs-Alaun 2,043 290,3 
AITI-Alaun 2,329 275,8 CrTl-Alaun 2,886 278,4 


2,318 275,5 
Die Volumänderung erfolgt nach ‘dem Schema: 
Cs 


Phan 

ve one 
Rb TI 
a 


7 
K 
Auf das nahezu gleiche Molekularvolumen der Rb- und der 7/-Ver- 
bindung sei besonders aufmerksam gemacht. Die Verhältnisse der MV- 
Differenzen (Rb-K): (Cs-Rb) sind für die 
Al-Alaune: 5,6: 8,9 = 1:14,57 
Cr-Alaune: 8,2 :40,3 = 1: 4,25 
Die Verhältniszablen stimmen also nicht sehr gut miteinander überein. 


C. Optische Verhältnisse. 


Die 4-5- und die 4-6-Säure stimmen in ihrer optischen Orientierung 
im wesentlichen überein. Die optische Achsenebene steht senkrecht zu 
{010}, im Gegensatz zum Naphtalin, wo sie parallel zu {040} liegt. 
Der mittlere Brechungsexponent der 4-5-Säure überragt den- 
jenigen der 4-6-Säure um 0,045. Auch die Doppelbrechung ist beim 
erstgenannten Körper etwas höher als beim zweiten. In der spezi- 
fischen Refraktion stimmen sie aber bis auf eine Einheit in der dritten 
Dezimale überein. Es ist dies eine Bestätigung der von Heydrich!) 
festgestellten Tatsache, daß das spezifische Brechungsvermögen nicht nur 
bei flüssigen, sondern auch bei kristallinen Phasen isomerer. organischer 
Körper nahezu konstant ist. Heydrich benutzt zwar die einfachere 
n—A 
=D 
bindungen ergibt auch hier eine auffallende Übereinstimmung. Eine Zu- 


Formel R= Der Vergleich der MR-Werte der beiden Ver- 


1) Heydrich, Über die Beziehungen zwischen Dichte und optischem Brechungs- 
vermögen bei festen kristallisierten organischen Verbindungen. Zeitschr. f. Kristallo- 
graphie 48, S. 243.. 


a a 
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sammenstellung der Molekularrefraktionswerte weiterer stellungsisomerer 
kristallisierter Verbindungen beweist, daß es sich auch in bezug auf diese 
Größe nicht um eine Einzelerscheinung handelt, sondern um eine all- 
gemein gültige Gesetzmäßigkeit, die sich aus der praktischen Gleichheit 
der R-Werte ergeben muß (da fiir isomere Gruppen MR — Rx konst. 
Molekulargewicht) (Tabelle 2). 


Tabelle 2. Molekularvolumen und Molekularrefraktionen 
stellungsisomerer Verbindungen. 


| aq | uv | _n | me 


4-2-Phendiol C3 Hs(OH)o 1,6496 | 29,18 
4-3-Phendiol 0; H4(OH)s 1,6082 | 29,62 
4-4-Phendiol C¢.Hi(OH), 4,6304 | 29,44 
4-2-4 (o-) Dinitrotoluol 0¢H3(NO2)oCHg 4,6145 | 44,74 
4-2-6 (p-) Dinitrotoluol C¢.H3(.N Oo)2 CH3 4,6237 | 44,72 
4-3 (0-) Acettoluid C¢H;(CH3) NH(C,H30) 1,6432 | 44,44 
4-4 (p-) Acettoluid CH4(CH5), NH(0430) 1,6450 | 44,59 
ß-Oktochloreyclohexanon [0/1010] 4,6609 | 68,19 
y-Oktochlorcyclohexanon CaCO 1,6673 | 67,30 
Pseudocodein CigHo; NO; 1,6075 | 80,15 
Codein CisH4NO; 1,6496 | 79,84 
Isocodein CigHo, NO3 1,6443 | 78,95 


Optische Verhältnisse in Gruppe a. In der optischen Orien- 
tierung stimmen. die Salze des Li, Na und K darin überein, daß -die 
Achsenebene senkrecht zu {040} steht. Während sich aber das Li-Salz 
vom K-Salz nur in der Auslöschungsschiefe unterscheidet, zeigt das Na- 
Salz für n, und n, eine umgekehrte Orientierung. Dieses Verhalten ist 
wieder ein Argument gegen die Zugehörigkeit der Na-Verbindung zu 
dieser isomorphen Gruppe. Die mittleren Brechungsexponenten 
nehmen von Li zu K ab: Li<-Na<-K. Die Doppelbrechung weist 
bei Na ein Minimum auf. In der Dispersion der optischen Achsen 
herrscht Übereinstimmung: Für 2V,, ist v>o. Die spezifische Re- 
fraktion ändert sich im gleichen Sinne wie n. In entgegengesetzter 
Richtung steigt die Molekularrefraktion: Li>Na—>K. 

Wie schon bemerkt, lehnt sich das NH,-Salz in seinen optischen 
Eigenschaften an diese Gruppe an, nach seiner chemischen Zusammen- 
setzung aber gehört es zur nächsten Reihe. 

Optische Verhältnisse in Gruppe b. Da die Brechungsexpo- 
nenten dieser Salze nicht bestimmt werden konnten, kann es sich hier 
nur um die Diskussion der optischen Orientierung handeln. Die Reihe 
ist charakterisiert durch gleiche Lage der optischen Achsenebene und 
durch geringe Unterschiede in den Auslöschungsschiefen. 
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Optische Verhältnisse in Gruppe c. Die enge Verwandtschaft 
dieser Glieder, auf die bereits bei Besprechung der morphologischen und 
der a alline hingewiesen wurde, kommt auch in der Optik 
sehr deutlich zum Ausdruck. Es herrscht olkoratherte Übereinstimmung 
in der optischen Orientierung. Die Auslöschungsschiefen müssen um nur 
sehr kleine — nach der angewandten Methode nicht näher feststellbare — 
Beträge differieren. Der mitt- 
lere Brechungsexponent 
steigt von My über Co zu Ni 
und sinkt über Cu nach Zn. 
Mg— Co» Ni<x-Cu<-Zn. Die 
Doppelbrechung ändert sich 
nicht einsinnig, es zeigen sich 
zwei Minima, und zwar: 
Mg<—Co—>Ni<—Cu->Zn. In ent- 
gegengesetztem Sinne verläuft die 
Änderung des optischen 
Achsenwinkels 2V,. Die 
Verhältnisse sind graphisch dar- 
gestellt in Fig. 12. Tritt das Cu- 
Salz schon in seinengeometrischen 
Eigenschaften etwas aus der 
Reihe heraus, so fällt es hier 
auf durch seine Dispersion 
der optischen Achsen. Während 
bei den übrigen Salzen dieser 
Gruppe 0 >, ist für das Cu- 
Salz v>o. Die spezifische 
Refraktion zeigt Tendenz zur 
Abnahme von Mg nach Zn. Ist 
die Differenz der Werte von Mg 
zu Co ziemlich groß, so ist sie 
zwischen den anderen Verbin- Optische Konstanten der CjoHg(SOs3)2k** 
dungen viel geringer, zwischen 8. 230--Gruppe, 

Co und Ni sogar Null. Gleiche Verhältnisse, nur in umgekehrtem Sinne, 
lassen sich bei den Werten derMolekularrefraktion feststellen. Während 
MR von Mg zu Co deutlich anwächst, ergeben sich für die übrigen Inter- 
valle sehr geringe Differenzen, und zwar so geringe, daß die gleiche 
Frage wie bei den Volumverhältnissen sich wieder einstellt (siehe Anhang). 

Optische Verhältnisse bei den Alaunen. Die aus den Neu- 

bestimmungen sich ergebenden Q-, R- und MR-Werte betragen: 


Fig. 12. 


beobachte: —— 2V, ----o---- :berechnet 
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n Q Pale MR 

AIK-Alaun 4,4563 0,272 0,155, 73,66 
AIRb-Alaun 4,5560 0,824 Oki 75,44 
AlCs-Alaun 4,5602 0,8275 0,137; 78,45 
AITI-Alaun 1,4962 0,292 0,425 80,2 

0,426, 80,59 
OrK-Alaun 41,4843 0,284, 0,455 77,40 
OrRb-Alaun 1,4845 0,284, 0,446 79,75 
OrCs-Alaun 41,4810 0,284. 0,439 82,36 
OrTl-Alaun 4,5228 0,305, 0,428 84,63 


Die Differenzen der Brechungsexponenten sind in den ersten zwei 
bzw. drei Gliedern jeweils so gering, daß mit Sicherheit keine Reihen- 
folge nach dieser Größe aufgestellt werden kann. Die m der 7/-Ver- 
bindungen ragen merklich über die der-übrigen heraus. Ganz einsinnig 
vollzieht sich die Änderung der spezifischen Refraktion. . Sie nimmt 
zu von Tl bis zu K: Die Differenzen in den Intervallen von (K-Rb), 
. (Rb-Cs), (Cs-Tl) sind für die ; 
Al-Alaune 0,0409 0,0068 0,0424 

0,0445 
Cr-Alaune 0,0089 0,0068 0,0445 


Im zweiten und dritten Intervall ist der Grad der Änderung für beide 
Reihen derselbe. In umgekehrtem Sinne wie die spezifische Refraktion 
wachsen die Werte für die Molekularrefraktion. Sie steigen an von 
K->Rb->Cs->Tl. Bildet man auch hier die Differenzen für die ein- 
zelnen Intervalle (Rb-K), (Cs-Rb), (TI-Cs), so resultiert für die 


Al-Alaune 1,45 3,04 2,06 
2,44 43° 

Cr-Alaune 2,35 2,64 2,27 

0,67 
0,79 
bzw. 0,90:4:0,86. Der ungefähr doppelt so große Wert im ersten 
Intervall der Cr-Reihe verglichen mit dem der Al-Reihe ist sehr auf- 
fallend. Wir werden uns mit diesen Verhältnissen später noch einmal 
zu befassen haben. 

Es fragt sich nun, ob die soeben diskutierten Tatsachen als Einzel- 
erscheinungen hingenommen werden müssen oder ob sie der Ausdruck 
mehr oder weniger allgemein gültiger Gesetzmäßigkeiten sind. Wie in 
der Einleitung bereits bemerkt worden ist, hat die Untersuchung über 
die Molekularvolumen in isomorphen Reihen ergeben, daß ein alle 
analogen Reihen umfassendes gesetzmäßiges Verhalten deutlich zu er- 


Die Differenzen verhalten sich also zueinander wie 0,47 :4: 
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kennen ist. Es kann sich also hier nur darum handeln, zu untersuchen, 
ob die bei den neuen Reihen beobachteten’ lumserhältaise 
sich mit denen der bereits bekannten Reihen decken. 


Fig. 13. 


lektron enzahl — — 


) GoHe(SOs).Rt.2H20. 

(2) Cio He(SOs)2F,. 

(3) CyoHe(SOs)2R**.6.H20. 
(4) [Or(C3H204)3|KR**. 6 H, 0. 
(5) Alaune (Al-, Or-). 


In Fig. 43 sind die MV-Werte der neuen Reihen durch ausgezogene 
Linien graphisch dargestellt. Auf der Abszisse sind die Substituenten 
abgetragen im Abstande der Elektronendifferenz, d. h. der Differenz jener 
Zahl der negativen Elektronen, durch welche die positive Kernladung 
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kompensiert wird, vermindert um die der Ionenwertigkeit entsprechende 
Zahl abgegebener Ääußerster Elektronen. Ordinatenwerte sind die 
Größen MV. 

Dieser Darstellung ist zu entnehmen, daß der Verlauf der Kurve für 
die Li-Na-K-Salze dem bei analogen. Verbindungen zu konstatierenden 
dem Sinne nach entspricht (P. Niggli, Atombau S. 19). Wie schon S. 200 
bemerkt wurde, ist die Zugehörigkeit des Na-Salzes der Naphtalindisulfo- 
 säure zu dieser isomorphen Gruppe sehr fragwürdig. Es zeigt sich denn 
auch hier, daß die aus der Neuuntersuchung der Alkalihalogenide durch 
Spangenberg (loc. cit.) sich ergebende mehr oder weniger große Kon- 
stanz der Verhältnisse der Volumdifferenzen in entsprechenden Intervallen 
nicht bestätigt wird. Während z. B. für die hier in Betracht kommenden 
Halogenverbindungen MV xa-2) : MV(x.na) = 1:1,52 bis 1: 1,63 berechnet 
wird, ergibt sich für die naphtalindisulfosauren Salze ein Verhältnis 
von 4:3. 

Wir erkennen weiter, daß die Rb-, Cs- und Tl-Salze der Naphtalin- 
disulfosäure mit den zum Teil neu untersuchten Al- und Cr-Alaunen 
die von P. Niggli aufgedeckte Rekurrenzerscheinung bestätigen. 


Es ist MV für 


AIRb-Alaun 276,4 OrRb-Alaun 280,0 Ah 99,35 
ATI-Alaun 275,8 OrTi-Alaum 2794 Aellhath 97 75 
274,5 


Bei den Cs-Verbindungen liegt das Maximum. Das Volumen der 
Tl-Salze sinkt um einen geringen Betrag unter das von Cs, wie aus 
obenstehenden Zahlen hervorgeht. 

Das Verhältnis der MV-Differenzen der Intervalle (Rb-K) : (Cs-Rb) 
beträgt für | 

Al-Alaune 4:14,57 oder 0,63 :4 
Or-Alaune 4:14,25 » 0,79: 


Für die Halogenide resultiert: 


FR* 4:4,23 oder 0,84 :4 
CIR* 1:423 » 0,84:4 
BrR* 1:41,23 » O84:4 
JR* 4:4,25 > 0,80:4 


. Das Verhältnis für die Or-Alaune stimmt nach obigen Werten sehr 
gut auf das der Halogenide. Es muß hier bemerkt werden, daß z. B. 
die Dichte d des Al-Cs-Alauns um nur 0,043 steigen müßte, damit ein 
mit den Or-Alaunen übereinstimmendes MV-Verhältnis resultieren würde. 
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Es ist wohl möglich, daß d noch zu niedrig ist, da die bei der Kristalli- 
sation der Alaune gern entstehenden Hohlräume einer genauen Bestim- 
mung der Dichte Schwierigkeiten bereiten. Die von P. Niggli für diese 
Intervalle berechneten Werte lauten zum größten Teil 0,75 :4. 

Die Volumbeziehungen in Reihen mit zweiwertigen Substituenten, die 
den Vertikalkolonnen des periodischen Systems angehören, können nur 
durch die zwei malonsauren Salze des Ca und Sr belegt werden. Wir 
konstatieren einen mit den bekannten Reihen übereinstimmenden Gang 
in der Änderung von MV. 

Schließlich bleibt uns noch eine Reihe mit zweiwertigen, aber außer- 
halb der Vertikalreihen des periodischen Systems liegenden Kationen zu 
besprechen. Es ist dies die streng isomorphe Gruppe der naphtalin- 
disulfosauren Salze des Mg, Co, Ni, Cu und Zn. Die Kurve zeigt bei 
sehr geringen Unterschieden, die in der Detailbesprechung schon Anlaß 
zur Diskussion gaben, bei Ni ein deutliches Minimum. Damit steht diese 
Reihe in Übereinstimmung mit der Großzahl der übrigen analogen Reihen 
(P. Niggli, Atombau S. 24). Von 23 — allerdings nur zum Teil vollstän- 
digen — analogen Gruppen weisen 19 das Minimum von MV bei Ni 
auf. Zu diesen gehören sämtliche acht Reihen der genau untersuchten 
Doppelsulfate bzw. Selenate (Arbeiten von E. H. Tutton). 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß der Vergleich der Volumeffekte 
der neuen mit denjenigen der bereits bekannten Reihen eine in den 
wesentlichsten Punkten vollständige Übereinstimmung erkennen läßt. 

In Fig. 43 sind auch die entsprechenden MR-Werte — in denen ja 
MV als Faktor steckt — eingetragen und durch gestrichelte Linien mit- 
einander verbunden. Der Vergleich mit den MV-Kurven zeigt zwei be- 
merkenswerte Tatsachen: 

4. Bei Reihen mit Kationen, die den Vertikalkolönnen des periodischen 
Systems angehören, steigt die MR-Kurve mit zunehmender Elek- 
tronenzahl. \ 

2. Die MR-Kurve in der hier vertretenen Reihe mit den außerhalb 
von Vertikalreihen des periodischen Systems liegenden Kationen Co, Ni, 
Cu und Zn scheint der Volumkurve zu folgen. Es muß aber an die 
bereits diskutierten geringen Differenzen der MR-Werte in diesem Ge- 
biete erinnert werden. 

Diese zwei Punkte lenken das Interesse auf das Brechungsvermögen, 
insbesondere auf die Molekularrefraktionen isomorpher Reihen. 
Ein Vergleich sowohl dieser Größe als auch ihrer Komponenten — 
Brechungsexponent » und spezifische Refraktion R — mit den ent- 
sprechenden Konstanten bereits bekannter Reihen soll zeigen, ‘ob die 
oben erwähnten zwei Tatsachen der Ausdruck einer allgemeinen Gesetz- 
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mäßigkeit sind und ob in den einfachen Konstanten auch ein gesetz- 
mäßiges Verhalten zu erkennen ist. Ferner soll der Gang der Doppel- 
brechung verfolgt werden. Zu diesem Zwecke sind die genannten Kon- 
stanten für die zugänglichen isomorphen Reihen aus den in der Literatur 
angegebenen Daten berechnet und tabellarisch zusammengestellt worden. 


2. Allgemeiner Vergleich optischer Konstanten isomorpher 
Kristallarten. 


Die Einteilung der Tabellen ist so vorgenommen worden, daß in 
Horizontalspalten die Werte der einzelnen Glieder einer isomorphen Reihe 
abzulesen sind!). In gleichen Hauptvertikalspalten stehen die Werte von: 
Verbindungen mit gleichem Kationenersatz. Außer den genannten Ver- 
gleichsgrößen finden wir für jede Verbindung noch angegeben die Werte 
für d, MV und Q. Die Reihenfolge der Aufzeichnung ergibt sich aus 
der Einteilung der Kopfspalte. Unter MV hat man jeweilen das Äqui- 
valentvolumen zu verstehen und unter MR die aus diesem berechnete 
Aquivalentrefraktion. Die optischen Konstanten sind für Na-Licht 
berechnet. Wo dies nicht möglich war, steht ein besonderer Vermerk. 
Enthält eine Tabelle keine Literaturangabe, so beziehen sich die Daten 
auf Groths Chemische Kristallographie. 

Es folgt nun zunächst eine Zusammenstellung dieser Tabellen. 


4) In einigen Tabellen sind es die Vertikalspalten. 
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Tabelle 40. 


Chalkanthit - Reihe 
504.530 


Kieserit-Szmikit 
804.50 


Melanterit - Bieberit 
| Ss: 7,0 mkl. 


Mg++ 957 153,85 | 4,548 | 0,063 
0,3475/0,4235| 46,96 


45 [53,65 | 4,596 | 0,070 
oder | 4,593 | 0,067 

0,3403/0,4080| 18,26 

0,3887/0,4075| 48,47 


w 


2,10 444,8 |4,5054|0,049 


0,2969|0,1444| 34,08 
2,2 440,0 |1,5366|0,047 j1,90 |499,48 4,678 | 0,048 
oder 


1,5346|0,046 : } 
0,8444(0,4446] 34,99  [0,289210,1490) 56,49 


2,2 191,4 11,545 lo,oas 1,96 |494,98 4,483 | 0,042 
oder |4,544 |0,049 

0,3456/0,4435| 35,47 

0,3469/0,1498| 35,05  [0>%857]0,1457| 55,68 


2,2 113,5 [4,596 |0,097 
— | — | — | — ]o,8070/0,1896| 34,85 —|—|-—- 
0,3406/0,14642] 38,26 


Out Sulfide. ee 
3,98 [24,48 | 2,189|0,022 Fr 
Zn** \\o,0045l0,1545| 44,798 
Wurtzit 
5,0  |as,89 | 2,543j0,023 
Ca** IIo,6394|o,1279| 18,478 
Greenockit 


4) er f. Kristallogr., Auszüge, Bd. 59, S. 254 usw. 


5,2 | 30,70 
0,724 | 0,1887 


2,94—3,04 | far Zi-Licht 
44,07 
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Zweiwertige Metalle. 


Bittersalz-Goslarit Monticellit - Glaukochroit 
SOq.1 HO rh. Se04.6 0 Si0,. Ca page 
1) (Larsen) ) 


d |MV| n In,-n. n Inn. MV 
Q R MR MR R | MR 


4,68 l1s6,7 |4,4696\0,098] | | _ | _ [3,97 [47,92 44,20 |1,736 


0,2685|0,4598| 39,39 0,467410,1429| 22,40 |0,4046[0,1105|4,487 


3,82 16,88 4,83 
0,439 |0,432 17,44 


3,407 154,97 |4,7442|0,049 |5,2 _ 13,69 |2,087 


0,4922|0,1445 27,06 0,5499|0,41057|7,528 


6,4 14,67 |2,28 
rot 


2,314 [130,9 |1,5303|0,0268 
0,583 |0,094 |6,805 


0,3090 0,1335| 40,45 


O_O | | 0 ln 


0,2808/0,4276] 36,70 —f0,3048)0,4309] 44,65 | — | — | — 


Dreiwertige Metalle. 
pal lel ~ Dillane 
Spinellgruppe mit Mg (Larsen) ‘Spinellgruppe mit Fe (Larsen) 


39,24 |2,36 Lé-Licht| — 


0,1483 44,98 Li-Licht 
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Tabelle 43. 


n | Ny — Ne 
MR 


3 AgoS. As, 3 A998. S3 Sb, 1) 
F} 2 


Proustit Pyrargyrit 
5,51 89,8 2,8868 | 0,268 5,79 93,47 | 3,0447 | 0,203 
0,7097 | 0,1288 63,73 0,7294 | 0,1257 66,32 


Rutil Zinnstein 2) 

TiO, SnOz 
4,24 18,89 | 2,708 -| 0,287 | 7,4 | 21,98 2,028 | 0,096 
0,1600 | 0,0377 | 12,83 0,07477 | 0,1044 10,845 


(SOq'3 Pr,.8 H,0 (SO, Nd. 8 H2O 
2 2 
2,849 126,7 1,5500 | 0,0208 | 2,85 126,45 | 4,5543 | 0,0208 
0,3185 | 0,148 40,36 0,3492 | 0,442 40,37 


NiSO, -6 HO NiSeO, .6 HO 
2,074 426,73 | 4,5030 | 0,0236 2,344 130,90 | 1,5308 | 0,0268 
0,2956 | 0,1425 38,69 0,3090 | 0,4385 40,45 
MgSO,.7 E20 MgCrO,.7H50 
1,68 206,84 | 4,4496 | 0,028 1,695 457,48 | 4,4329 | 0,0469 
0,2685 0,1598 55,54 0,2598 | 0,4533 40,846 


4) Jaeger und Klöster, Zeitschr. f. anorg. Chemie 78, 1942, S. 245. 
% Larsen, |. c, 


992 : E. Widmer. 


Tabelle 44. 


4,4957|w—e==0,0541]2,879 |62,5 


49,93 


1,5581 [0 0,0549 


NH,.H;0 : top 22,42 

Fe Pes a PY 0,0925 

NaHp. H,O 21,73 

= 0,0474 

NaHo.2H,O. . 25,58 
0,0444 4687| 0,0460 

NaH g.7H,0 ... . 46,44 
0,0052 0,0060 

NaegH.12 20. 64,61 
0,0066 0,0095 

Na3.12H50.. 65,96 


oe eee! OO, ll | _ 


|4,4693| isotrop 


isotrop 


2Na3. NaF’.19 Ho 


Der Gesichtswinkel, unter dem der Vergleich durchgeführt wird, ist 
derselbe wie in der Arbeit von P. Niggli: Atombau und Kristallatraktur 
(lL. c.) und wie er bereits beim Vergleich der MV angewendet worden 
ist. Es soll in heteropolaren Verbindungen die*Elektronenzahl der vikari- 
ierenden Kationen der Betrachtung zugrunde gelegt werden. Der Ver- 
gleich faßt weiterhin die Differenz dieser Zahlen ins Auge. Die vier zu 


vergleichenden Größen sind, um sie noch einmal zusammenfassend auf- 
zuzählen: 


A. Der Brechungsexponent n, 

B. Die Doppelbrechung n,—ny 
C. Die spezifische Refraktion R, 
D. Die Molekularrefraktion MR. 
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A. Die Brechungsexponenten. 


Der Vergleich dieser Konstanten läßt keine allgemeine Gesetzmäßigkeit 
erkennen. In den Reihen mit einwertigen Substituenten ist die Tatsache 
auffallend, daß sich bei graphischer Aufzeichnung das. Minimum der Kurve 
beim Übergang von den Alkalifluoriden zu den -chloriden, -bromiden und 
-jodiden, verschiebt von Na zu K, Rb und Cs (nach Spangenberg, |. €), 
daß die Li-, Na-, K-Salzgruppe der 4-5-Naphtalindisulfosäure, wie bereits 
S. 204 erwähnt, ihr Minimum bei Ka aufweist, wie die meisten der übrigen aller- 
dings erst mit K beginnenden Gruppen, die ihren niedrigsten Brechungsexponenten 
auch bei X zeigen. (Ausnahme: Cu-Doppelselenatreihe bei Rb, Al-Alaune eben- 
falls bei Rb, Or-Alaune bei Cs. Es handelt sich aber um äußerst geringe 
Differenzen.) Bildet man ‚aus den Unterschieden der Brechungsexponenten 
die Proportionen, so erhält man in den verschiedenen Reihen beim Übergang 
von einem Kation zum andern sehr verschiedene Werte. Es muß aber doch 
darauf hingewiesen werden, daß innerhalb einzelner Gruppen Werte resul- 
tieren, die einander zum Teil nahekommen. 

In der Reihe der zweiwertigen Ca-Sr-Ba-Pb-Salze besitzt die Aragonit- 
und die S,0,R**-Reihe ihr Minimum bei Sr, die Cölestinreihe und die For- 
miate und Chloride bei Ca. Hier weichen die Verhältniszahlen beträchtlich 
voneinander ab. In den Reihen der zweiwertigen isomorphen Mg-Ca- 
Mn-Fe-Co-Ni-Cu-Zn-Cd-Salze ist bei den Doppelsulfaten und -selenaten so- 
wie bei den naphtalidisulfosauren Salzen bei N? ein ausgesprochenes Maximum 
zu verzeichnen. Die R'*SiF,.6H,0-Gruppe hat ein solches bei Zn, die 
Chalkantitreihe bei Co. Die lückenhaften dreiwertigen Reihen Al-Cr-Fe 
lassen sich nicht diskutieren. Die Kurve für die seltenen Erden (Tabelle 12) 
ist eine Zickzacklinie; sie zeigt drei Maxima und drei Minima. In der durch 
(NCS),Cs3BaR,* allein vertretenen einwertigen Nebenreihe besitzt Cu 
den größeren Brechungsexponenten als Ag (Tabelle 7). Bei den Spröd- 
metallen, die durch Proustit und Pyrargyrit vertreten sind (Tabelle 43), 
kommt der Sb-Verbindung das höhere m zu, als derjenigen von As. Von 
vierwertigen Elementen sind durch Rutil und Zinnstein die » für 7% und 
Sn vergleichbar. Der Brechungsindizes von 7% dominiert über denjenigen. 
von Sn. Es lassen sich ferner vergleichen die Brechungsexponenten einiger 
Säureradikale wie SO,, SeO,, OrO,, AsO, PO, und die Halogene. 

Zum Vergleich von SO, mit SeO, bieten die einfachen und die Doppel- 
sulfate und -selenate,-sowie eine Ni-Verbindung reichlich Gelegenheit. (Ta- 
bellen 3, 4, 5, 43.) In sämtlichen Fällen ist n für SeO, höher als für 
SO,. Die nachstehende Differenzentabelle gibt Aufschluß über den Grad der 
Verschiedenheit in den einzelnen Reihen. 


Differenzen 25,0, — 250, 


Verbindung von ° K Rb Os NH, Mittel 
1. Doppelsulfate und -selenate. 

Mg 0,0370 0,0346 0,0320 0,0366 0,0345 

Mn _ 0,0337 0,0310 0,0366 0,0338 

Fe 0,0358 0,0332 0,0343 0,0323 0,0331 


Co 0,0360 0,0346 0,0344 0,0373 0,0347 


924 E. Widmer. 


Verbindung von K Rb Cs NH; Mittel 
Ni 0,0359 0,0324 0,0349 0,0256 0,0339 
Cu 0,0320 0,0276 0,0238 0,0324 0,0289 | 
Zn 0,0354 0,0344 0,0312 0,0374 0,0344 
Mittel 0,0353 0,0329 0,0303 0,0354 0,0334 
2. Einfache Sulfate und Selenate. 
0,0444 0,0408 0,0362 


Die Tabelle läßt verschiedene Gesetzmäßigkeiten erkennen: 

4. Die Differenzen n23,0, — N2s0, schwanken zum größten Teil wenig um 
einen Mittelwert von 0,0334. 

2. Die Differenzen nehmen in sämtlichen Horizontalreihen von K>Rb—> Cs 
ab; die der Ammoniumverbindungen ordnen sich nach ihrer Größe 
sehr verschieden zwischen die andern ein. 

3. Die Cu-Verbindungen zeigen in allen vier Vertikalkolonnen die klein- 
sten Unterschiede. 


Auffallend ist die ungefähr doppelt so große Differenz der Brechungs- 
exponenten zwischen den zwei Tl-Salzen gegenüber den andern Verbindungen. 
_ Der Unterschied der n-Werte von NiSeO,.6H,O und NiSO,.6H,0 beträgt 
0,0273. 

i Das Verhalten des SO,- zum CrO,-Radikal kann nur an einem Beispiel 
demonstriert werden. MgSO,.7H,O bricht um 0,0467 höher als MgCrQ,. 
7H20. (Tabelle 13.) 

Verhalten von AsO, und PO; In sämtlichen in Tabelle 14 verzeich- 
neten Fällen sind die AsO,-Verbindungen höher brechend als die von PO,. 

Verhalten der Halogene. Die Gesetzmäßigkeiten in der Lichtbrechung 
bei den Alkalihalogeniden sind von Spangenberg (loc. cit.) diskutiert wor- 
den. Es zeigt sich, daß die Reihenfolge: ny > NH > No, > Nr bei wech- 
selndem Kation ‘ungestört bleibt. Faßt man die Differenzen der Brechungs- 
indizes ins Auge, so kann man ein weiteres gesetzmäßiges Verhalten erkennen, 
was aus der nachfolgenden Zusammenstellung hervorgeht: 


Noy—Np NR MIN, (Anz): (3, —Ra) : (MJ—%p,) 


Li -Halog. 0,274 0,422 0,474 9,22 1 1,40 
Na- » 0,218 0,097 0,433 ag6 1 1,37 
E> > 0,429 0,069 0,108 4,86 1. 1,56 
Rb- » 0,095 0,089 0,094 4,64 1 1,64 
Os- » 0,056 0,048 0,079 4,46 { 1,64 


Man erkennt, daß bei verschiedenem Kationenersatz die Differenz (na — nz) 


immer die größte, (ms, — mc.) immer die kleinste bleibt und daß das Ver- 
haltnis der Differenzen kein konstantes ist. 


B. Die Doppelbrechung. 


Der Doppelbrechung kann keine allgemeine Gesetzmäßigkeit (im Sinne 
einer direkten Abhängigkeit von der Elektronenzahl des variierenden Kations) 
zukommen, da sie ja in isotropen Reihen in jedem Glied gleich Null ist. 
Sie ist vielmehr aufzufassen als Funktion der Struktur des ganzen Kristall- 
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gebäudes. In diesem Sinne läßt sich prüfen, ob in ganzen Komplexen von 
isomorphen Reihen irgend welche gesetzmäßige Änderungen zu konstatieren 
sind. Als solche Komplexe können aufgefaßt werden die einfachen und die . 
Doppelsulfate und -selenate. Bei den zwei letzteren nimmt die Doppel- 
brechung in der Richtung der Pfeile zu: K+- Rb <-Cs-> TI (77 nur in 
einem Falle bekannt), Vergleichen wir wieder die Differenzen, so erhalten 
‚wir folgende Werte: 


Doppelsulfate Doppelselenate 
(K — Rb) : (Rb — Cs) (K — Rb) : (Rb — Cs) 
Mg ze 15177, 1:31,68 
Fe A > 4,48 4 1,58 
Co 4 : 1,66 4 > 4,34 
Nee hee Sd EN A 2,00! 
Cu 4 1,32 4 0,63 ! 
Zn 4 1,34 4 1,84 


Die Änderung der Doppelbrechung vollzieht sich also in allen Reihen 
nicht nur dem Sinne nach übereinstimmend, sondern auch der Grad der 
Zu- oder Abnahme ist, wie die Zahlen zeigen, öfters nicht sehr verschieden. 
Bei den einfachen Alkalisulfaten und -selenaten fehlt die Übereinstimmung 
im Gebiete Rb — Cs. Bedeutet die Pfeilrichtung die Richtung der Zunahme 
unserer Konstanten, so ergibt sich nachstehendes Bild: 


BT Ed Od, Tb 


Sulfate: 0,0025 0,0054 0,0489 
er > => 

Selenate: 0,0027 0053 0,0133 
= — — 


Der Vergleich der Doppelbrechungen läßt sich hier auch an den Radi- 
‚kalen SeO, und SO, durchführen. Es zeigt sich, daß bei den Doppelsulfaten 
und -selenaten mit einer einzigen Ausnahme (Mg, Cs-Verbindungen) n,—n, 
für SeO, größer ist, als für SO,. Weitere Gesetzmäßigkeiten lassen sich 
hier nicht erkennen. Bei den einfachen Sulfaten- und Selenaten zeigt es sich 
deutlich, daß die Dominanz der SeO,-Gruppe über SO, nicbt durchgehend 
erhalten bleibt. Das Verhältnis kehrt sich bei den Cs- und T/-Verbindungen 
um. Es ist die Differenz der Doppelbrechung von SeO, — SO, für: 


K Rb Os Tl 
0,0056  0,0084  —0,0080 —0,0106 


C. Die spezifische Refraktion. 


4. Hauptreihen mit R. Sie sind gegeben durch: Li*-Na*-K*-Rb*-Os* 
und sind hier vertreten durch die Halogenide, die einfachen und die 
‘Doppelsulfate und -selenate und durch die unvollständige Reihe der Nitrate 
und der Gruppe R,*S,0,.2H,0. 

Im großen und ganzen ist mit steigender Elektronenzahl ein Sinken der 
"Größe R zu konstatieren: Es tritt aber, wie aus nachstehender Tabelle zu 
erkennen ist, in der Halogenreihe bei Na ein erstes Minimum auf, bei den 
Chloriden entspricht es einer praktischen Gleichheit von Na und K. 
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F a Br J 
Li 0,0904 0,1789 0,1245 0,4493 
Na 0,0718 0,4457 0,1423 0,1439 
K 0,0888 0,1452 0,1475 0,1184 
Rb 0,0645 0,1038 0,0954 0,1022 
Os 0,0614 0,0909 0,0878 0,0957 


Ein Abnehmen der Werte von Li zu Na ist auch in Gruppe 2H,0. 
S,0,R,* und in der selbst untersuchten Reihe der naphtalindisulfosauren 
Salze vorhanden. In der letzteren sinkt dann R weiter, aber um einen 
sehr geringen Betrag. 


Fragt man nach dem Grad dieser Änderungen und bildet in gewohnter 
Weise die Differenzen, die in Tabelle 45 aufgezeichnet sind, so zeigt sich, 
daß diese in entsprechenden Intervallen z. T. sehr stark voneinander ab- 
weichen. (0,0089 — 0,0414 für K— Rb.) Wir erkennen aber, daß inner- 
halb der Doppelsulfate einerseits und der Doppelselenate andererseits sehr 
wenig voneinander differierende Werte vorhanden sind. Handelt es sich hier 
um eine analoge Gesetzmäßigkeit wie bei den Molekularvolumen, so müssen 
die Verhältnisse der Differenzen konstant sein. Wie der Tabelle zu ent- 
nehmen ist, ist denn auch der Mittelwert dieser Verhältnisse für die gleichen 
Intervalle bei der Doppelsulfatgruppe fast gleich dem der Doppelselenate. 
(1,96:4 und 4,94:4.) Von diesen zwei Werten weichen nun aber die 
Verhältniszahlen der übrigen isomorphen Reihen z. T. sehr stark ab. Selbst 
innerhalb ganzer Komplexe isomorpher Reihen, wie die der Halogenide, von 
denen man sicher weiß, daß sie unter sich gleiche Struktur besitzen, findet 
man die größten Abweichungen. (2,49:1 bis 7,84:4 für (K— Rb): (Rb — Cs).) 
Aus dem Gesagten folgt, daß außer der eingangs erwähnten Gleichsinnigkeit 
in der Änderung der hier diskutierten Größe kein allgemein gültiges gesetz- 
mäßiges Verhalten konstatiert werden kann. 


%. Nebenreihen mit R*. In der durch (NOS);R,*Cs3Ba hier sehr 
spärlich vertretenen Reihe konstatieren wir, daß R für die Cu-Verbindung 
größer ist als für die von Ag. (0,1444 — 0,1337.) 


3. Hauptreihen mit R**. In Tabelle 46 sind die in Frage kommenden 
Reihen aufgeführt. Es sei hier betont, daß diese zu den besprochenen ein- 
wertigen Hauptreihen isoster sind, d. h. die Elektronenzahlen (Ordnungs- 
zahl — 2) der hier vikariierenden Kationen sind dieselben. Die Reihen sind 
gegeben durch: (Be**) — Mg** — Oa** — Sr** — Bat+ — (Pb**), 

Dem Sinne nach ist die in diesen Reihen zu erkennende Änderung ganz 
analog derjenigen der isosteren Hauptreihen mit R*. 


Das erste Intervall kann hier mangels entsprechender Salzpaare nicht 
beurteilt werden. Hingegen zeigt sich dann im nächsten, d. i. Mg}; —Ca},, 
das dem von Kt, — Na}, entspricht, auch hier ein Ansteigen der spez. 
Refraktion. Sie sinkt dann von Ca zu Pb. Die allerdings mit sehr wenig 
Zahlen besetzte Tabelle belehrt uns weiter, daß der Mittelwert der Differenzen- 
verhältnisse (Ca — Sr) : (Sr — Ba) den entsprechenden der Doppelsulfat- und 
-selenatreihen recht nahe kommt, daß aber für das Intervall (Ba — Pb) viel 
niedrigere Werte ‚notiert sind als im analogen (Cs — Tl) der einwertigen 
(R**: 0,66; R*: 4,58). 
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Tabelle 45. 


R-Differenzen der einwertigen Reihen. 


a en en gene opr EEE EEE 


Differenzen Verhältnis 
der Differenzen 
| : | 48 | 18 | 26 8 8 48 18% 


Li—Na| Na—K | K—Rb | RV—Cs | Cs — Ti | (L1-Na):(Na-K):(K-Rb):(Rb-Cs):(Cs-T1) 


RF 0,0483|—0,0470/0,0243 |0,0034 _ 7,84 2:4: — 
RC 0,0332) 0,0005/0,0444 |0,0429 _ 824 2:4: — 
R*Br 0,0092/—0,0052/0,0224 |0,0076 _ 290 :4 — 
RE 0,0054/—0,0045/0,0162 |0,0065 _ $69 24: — 
Mittel | — — [0,0260 |0,0078 — 346 :1: — 
2 H50. 8,0, R* 
—_— Ne adel a = = 
SO, 
ar _ — |0,0458 |0,0067 , 0,0407) — — 236 :4 : 4,6 
en _ — [0,0204 [0,0084 | 0,0064) — — 3,72 :4 : 448 
Mittel — — |0,0479 |0,0060 _ 2,95 : 4 : 4,88 
R+NO; _ — [0,0297 | — — _ 
{ .Rt.2 
entire 0,0464/ 0,0038 — | — — [646 :4 
0. x + + 
ET Rem Mey — | — |0,0489 j0,0097) — | — — 4,968 343 — 
Mn} — — — |0,0089 -- sy ek te — 
Fel — — |0,0474 0,0094 — — — 488 :4: — 
Co| — — [0,0469 |0,0082 _ —- — 206 :4: — 
Mil — — [0,0469 |0,0085 — - — 4,98 :4: — 
Cu} — — |0,0465 |0,0085 — -— — 4,929 1: — 
Zn| — — |0,0455 |0,0088 J—0,0008| — — 4,76 :4: — 
Cd| — _ — |0,0070 _ _- - ? 
Mittel — — [0,0469 |0,0086 _ _- — 496 :4: — 
S Rt++ 
a =M| — — |0,0444 |0,0068 ee N. 
Mn| — _ —  |0,0068 = —- — ? A — 
Fel — — [0,0134 |0,0069 | — — — 19:4 _ 
Col” a — [0,0425 |0,0070 = — — 4,78 :4: — 
Mil — — [0,0425 |0,0065 _ — — 4928 :4: — 
Oul — — |0,0428 |0,0065 _ — — 11:11 — 
— Lat — — |0,0427 [0,0066 2 — — 4923 :4:3: — 
Mittel — — [0,0430 [0,0067 — — — 496 Y1ı — 
0,0445 1,69 
Al-Alaune _ — |0,0409 10,0068 | 0,0141] — — 4,60 : 4,77 
Or-Alaune — — 0,0089 j0,0068 | 0,04115| — — 4,80 :4 : 4,69 
Mittel] — — [0,0099 [0,0068 | 0,0445] — — 4,45 : 4,69 
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Tabelle 16, 
R-Differenzen der zweiwertigen Reihen. 


Verhältnis 
der Differenzen 


Differenzen 


Elektronendifferenz 


Granatgruppe . . 

Caleitgruppe. . . . 
Aragonitreihe .. . 
Nitrate: I. 2.9 
Cölestinreihe. . . . 
Formiate ..... 


0,0095 | 0,0088 
0,0437 0,0069 
0,0473 0,0404 
m a 


RHY8&0.4H0 . . 0,0487 — 
(NOS) Ou03.. . 0,0072 _ —_ 
Mittel 0,0424 0,0083 2,06: 4 : 0,66 


4. Reihen mit R** außerhalb von Vertikalkolonnen des perio- 
dischen Systems. Die selbst untersuchte Reihe (C,9Hg(SO3).R**.6H,O 
hat für die spez. Refraktion folgende Sukzession ergeben: 


My > Co > Ni > Cu > Zn. 
Wie nun aus der nachstehenden Darstellung zu ersehen ist, liegt darin eine 


alle hier vertretenen Reihen (mit ganz wenig Ausnahmen!) umfassende Gesetz- 
mäßigkeit. Sämtliche Reihen gehorchen dem Schema: Spez. Refraktion für 
Oa; > Mos; > Mz} > Pot; > Cost > Ni} > Out > Ant}. 
Die spezifische Refraktion nimmt ab mit steigender Elektronenzahl. 
Ausgenommen sind die Ca-Verbindungen, auf die stets das 
Maximum fällt. 
6. Reihen mit R'** = Al'*, Or***, Fe‘**, Gat++, In'**. Der Gang 
der Werte ist auch hier in allen Reihen derselbe und zwar: 
Alt Ort Reif Gast < Init. 
Der Verlauf der spezifischen Refraktion ist hier nicht einsinnig wie im 
vorigen Falle, sondern besitzt in Fe ein Maximum. 
6. Reihen mit R*** — seltene Erden. Das zur Verfügung stehende 


Vergleichsmaterial ist sehr gering. Der Verlauf in den einzelnen Reihen 
stellt sich auf folgende Art dar: 


+++ +++ SH +++ 
Y3o +-La;, < Cort Prt Na5}"<-Sm}5'— Bus}*<-Gd+ = yo 
i +++ +++ +++ 
Er, '>Tut;t+-Ybr; 


4) Die vier Ausnahmefälle sind leicht zu erklären, da es sich durchwegs um 


Vertreter aus dem Mineralreich handelt, deren reine Einzelkomponenten nicht leicht 
zugänglich sind, 
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Man erkennt, daß der Gang der spezifischen Refraktion den Sinn mehrmals 
wechselt und auch hier nicht wie bei 5. von der Elektronenzahl abhängig 
erscheint. Von den drei hierhergehörigen lückenhaften Reihen weicht die 
eine im Intervall Pr};*—Nd}}* von den beiden un ab. Y,; -und La;,'- 
Salz bilden ein isosteres Salzpaar zu Sat; - und Rb;, — Cst ,-Salzen. 
Der Sinn der Änderung ist in allen drei. hama der gleiche. 

7. Reihen mit Sprödmetallen. Proustit (As) besitzt eine um 0,004 
größere spezifische Refraktion als Pyrargyrit (Sb). 

8. Reihen mit’ R****. Die spezifische Refraktion von Zinnstein (Sn) 
überragt die von Rutil (7%****) um 0,0634. 

9. Sdureradikale. a) SO, und SeO,. Der Vergleich der Doppel- 
sulfate mit den Doppelselenaten zeigt durchgehend Dominanz von SO, über 
SeO,. Die Differenzen Rso,—Rs.o, seien hier zusammengestellt: 


K Rb Cs (NH,) 
Mg 0,0444 0,0066 0,0042 0,0477 
Mn _ 0,0066 0,0045 0,0152 
Fe 0,0096 0,0056 0,0031 0,0128 
Co 0,0092 0,0048 0,0036 0,0143 
Ni 0,0097 0,0052 0,0032 0,0440 
Cu 0,0094 0,0057 0,0036 0,0134 
Zn 0,0085 0,0084 0,0032 0,0134 


Aus dieser Darstellung ergibt sich, daß die Differenz Rgo, — Rseo, vom 
'einwertigen Kation gesetzmäßig abhängig ist. Bei wechselndem zweiwertigen 
Kation ist immer die Differenz für die Ammoniumsalze die größte, dann 
folgt Kt, Rb* und zuletzt Cs*. In vertikaler Richtung läßt sich kein über- 
einstimmender Gang feststellen. 

_ Aueh bei den einfachen Sulfaten und Selenaten macht sich der Einfluß 
des Kations geltend. Es ist nämlich für K- und Rb-Verbindungen Ro, > Rs.0u 


für Cs- und Fi} ERROR OM, Ran < Reso Für Nig, 04.6 330 ‚ist 
Rso,> Rseo, : 
b) SO, und CrO,. Beim Salzpaar Mg? 0,.7H,0 ist Rso,> Roro, 


c) PO, und AsO,. In allen Fallen überragt die spezifische Refraktion 
von PO,-Verbindungen diejenigen von AsO,. 

d) Halogenide. Die Tabelle, S. 226, zeigt, daß die F-Verbindungen 
stets die kleinste spezifische Refraktion besitzen, daß die Chloride mit einer 
Ausnahme (CsJ>> CsCl) das Maximum aufweisen, daß Jodide und Bromide 
einander den Rang streitig machen, 


D. Die Molekularrefraktionen. 


Diese Größe beansprucht, nach dem S. 209 Gesagten, ein ganz be- 
sonderes Interesse. Wir haben dort gesehen, daß der Gang der Ände- 
rung von MR in Reihen mit Kationen, die den Vertikalkolonnen des 
periodischen Systems angehören, verschieden ist von dem in Reihen mit 
anderweitigen Kationensalzen. Der Vergleich mit dem verfügbaren Zahlen- 
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material soll hier zeigen, ob es sich um eine allgemeine Erscheinung 


handelt. 
Von Vertikalreihen können folgende belegt werden: 


A. Hauptreihen: B. Nebenreihen: 

Li; 

| 

Nat, Mg}; 

| | 

Ky, 00 

| | 

Rb, Sr Yas Cuz, Zu, Gaz’ Asa“ 


Wir vergleichen zuerst 

4. die zueinander isosteren Hauptreihen. 

a) Verhalten der einwertigen Reihen. Betrachten wir die Zahlen- 
werte in den Tabellen 3—6, so erkennen wir, daß die MR in sämt- 
lichen. Reihen mit steigender Elektronenzahl zunimmt. Dies 
gilt auch dann, wenn zu den Gliedern der Hauptreihe isomorphe TI- 
Verbindungen existieren. Die Beziehungen lassen sich durch folgendes 
Schema darstellen: Li}—>Nat,—K+,—Rb+ —0st,—{Tl},). In bezug auf 
die Molekularrefraktion zeigen also die T/-Verbindungen keine Rekurrenz, 
wie das für die Molekularvolumen der Fall ist. 

Die Differenzen der MR sind in den verschiedenen Reihen in ent- 
sprechenden Intervallen oft genau gleich. Fassen wir ihre Verhältnis- 
zahlen. ins Auge, die der Tabelle 47 zu entnehmen sind, so bemerkt 
man in den verschiedenen Reihen z. T. sehr gut miteinander überein- 
stimmende Werte. Für die Intervalle (Rb-K) und (Cs-Rb) schwanken 
sie z. B. bei. den Halogeniden in den engen Grenzen von 4:4,75 bis 
1:4,77, bei den einfachen Sulfaten und Selenaten von 4: 14,74 bis 
1:4,73. Geringere Ubereinstimmung finden wir bei den Doppelsulfaten 
und -selenaten und den Alaunen, doch fallen auch da mehrere mit den 
genannten Werten gut übereinstimmende Zahlen auf. In Fig. 44 sind 
diese Beziehungen graphisch dargestellt. Die Ordinaten illustrieren die 
MR-Werte. Ein nahezu paralleler Verlauf der Verbindungslinien läßt 
sich erkennen. mw oii 

'b) Verhalten der zweiwertigen Reihen. Tabelle 7 zeigt uns die 
gleiche Gesetzmäßigkeit wie in den einwertigen Reihen: MR nimmt zu 
mit steigender Elektronenzahl. In Analogie zu den vorigen Reihen 
steigt sie auch hier an bis zu den, mit den Gliedern der Hauptreihe 
isomorphen ‚Pb-Verbindungen. Der Gang der Änderung ist somit: 
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Fig. 44. 
vite Latt* 
Mg"Ca** St’ Bar Pb** 
Lit Na’_K* Rb’ Ce ar 


en 36 54. 80 


ELEKTRONENZARL 


1) RF, SR. 8) RY Br. 4) R*J (1) bis 4) Spangenberg, loc. cit.) 


5) R+SO, (Tab. 3). 6) RiSeO, (Tab. 3). 7) Doppelsulfate (Tab. 4). 

8) Doppelselenate (Tab. 5). 9\ Rt Cio He(SOs)2.2 H20 (Tab. 3). 

40) Al-Alaune (Tab. 6). 44) Or-Alaune (Tab. 6). 42) Aragonitreihe (Tab. 7). 
43) Cölestinreihe (Tab. 7). 44) Formiate (Tab. 7). - 45) Nitrate (Tab. 7), 
46) Oxyde (Tab. 40). 47) Calcitreihe (Tab. 8). 48) Granatgruppe (Tab. 9). 


49) R**+SOq.4 H20 (Tab. 7). 20) Athylsulfate (Tab. 42). 
~ 46% 
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Tabelle 47. 


MR-Differenzen der einwertigen Verbindungen. 


Differenzen Verhältnis der Differenzen 


Verbindung Na-LilK-Na| Rb-K 


RE 0,67912,146 
Rd 0,930/2,329 
R!Br 4,000/2,423 
RI 4,095/2,678 


0,43:4,36: 4 
0,55:4,37: 4 
0,56:4,35: 4 
4 
4 


.. 


0,56: 4,37: 


Mittel]0,926/2,394| 4,758 0,52:4,86: 4 : 
aD Ei ia. _ ee © 

zs — | — | 4,60 

+ 

oe — | — | 4,60 

Mittel] — | — | 4,60 

RtNO; — | —.| 4,56 

a 0,46 13,62 

620. (SO). 2 RRM ps | ay, —|—] 462 - — 4: 
: Mn —| —| — —  —. 4 
Fel — | — | 4,74 u ae 2 
Co} — | — | 4,538 ne Yemen Mi 
N — | — | 4,56 et co, SR 
Ou] — | — | 4,60 u sadut 
Zn} — | — | 4,76 - — 4: 
aj — — — _ — Ar? 
Mittel — | — | 4,606 - — +: 
 6B30.(O. BER ps _ ay, — | — 4,7 —- — 4: 
Mn —| — | — Br eh 
Fe — | — | 4,58 he a 
Col — | — | 4,78 ZUE— IR PR 
N — | — | 4,78 Teaser: Ya 
Ou) — | — | 4,58 ed 
4a — | — | 1,68 rei in: 
_ Mittel] — | — | 4,65 ne ee ts 
Al-Alaune| — | — 1,45 _- — 4 

Cr-Alaune} — | — | 2,85 


Mittel] — | — 
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Tabelle 18. 
MR-Differenzen der zwei- und dreiwertigen Verbindungen. 


Differenzen Verhältnis 
Verbindung 8 | 18 | 18 | a6 | 4 8 418 48 36 


Ca-Mg| Sr- cal Ba- Sr Fa -Ba |p. - Sr}( Ca-Mg):(Sr-Ca):(Ba-Sr):(Pb- Ba)|(Sr-Ca):(Pb-S1) 


Granatgruppe . . 
Calcitgruppe. . . 
Aragonitreihe . . 
Cölestinreihe. . . 
Nitrate ...... 
Formiate ... . 
RH8,0,.4.H20 . 
RCly.6H20. . 
(NOS): Cte Csgh** 


(SO4. C2 Hs).18.He 
2 


La-Y 
4,62 


Cat; —> Sr}; > Batt — (Pb};). Es ist also auch hier keine Rekurrenz- 
erscheinung zu konstatieren. Über die Beziehungen von Mgt*- und Ca‘t- 
Salzen orientieren uns die Tabellen 8—10. MR fiir Ca-Verbindungen 
ist stets höher als für die von Mg. Schematisch: Mgj}-—> Caz. 
(Graphisch in Fig. 14.) Die Übereinstimmung der Differenzverhältnisse 
(Tabelle 48), wo solche überhaupt gebildet werden können, ist keine 
schlechte. Für die Intervalle (Sr — Ca): (Ba— Sr): (Pb— Ba) erhalten 
wir z.B. für die Aragonitreihe 4:4 ,25:2,24 und für dieFormiate 1:4,18: 2,33. 

c) Verhalten der dreiwertigen Reihen. Die Verhältnisse der 
Reihe Y}}*—Lat;* können nur an einem einzigen Beispiel demonstriert 
werden. (Äthylsulfate Tabelle 12.) Wir erkennen die Beziehung 
Y+*—La}}', also: Zunahme von MR mit steigender Elektronenzahl. 

A. Beziehungen der drei isosteren Hauptreihen zueinander. 
Allgemein gilt: Zunahme der MR mit steigender Elektronenzahl. Ver- 
gleicht man die Differenzen, so sieht man, daß die der Ba — Sr-Ver- 
bindungen etwas niedriger sind, als die von Cs und Rb, dafür diejenigen 
der Pb— Ba-Verbindungen etwas höher als die von Tl und Cs. Die 
Differenz (Y—La) ist bedeutend geringer als in den entsprechenden 
Intervallen der übrigen Reihen. Eine Gleichartigkeit des Verlaufes in 
den drei Reihen ist im übrigen deutlich erkennbar. 

B. Verhalten der isosteren Nebenreihen. Die Untersuchung 
ergibt: in sämtlichen Nebenreihen nimmt die MR mit steigender 


Elektronenzahl von 28 bis 46 zu. (Graphisch in Fig. 15.) 


234 E. Widmer. 


a) Out, — Agit, Tabelle 7: (NCS), CssBaR}, 


46) 


b) Zntt—> cat, » 40: Wurtzit-Greenockit, 
> 4: Doppelsulfate, 
c) Gattt-> Inii*, > 6: Rb-Cs-Alaune, 


46 I 


d) Asttt > sottt » 43: Proustit-Pyrargyrit. 


Reihen mit Kationenersatz außerhalb von Vertikalkolonnen 
des periodischen Systems. 


Siehe Fig. 45. 


a) Reihe: Mg,, — Mni, — Fey; — Cott — Nit}— Out}. An Mg 
lehnen sich nach ihren Ordnungszahlen die genannten zweiwertigen Ele- 
mente an. Die hier in Frage kommenden isomorphen Reihen sind zu- 
sammengestellt in den Tabellen 4, 5, 8, 9, 40. 


Wir erkennen, daß die MR für Zn höher liegt als für Mg, aber (wo 
isomorphe Ca-Salze überhaupt vorhanden) niedriger als für Ca. Man 
sieht ferner, daß sich ganz analog zu den Volumverhältnissen auch hier 
die übrigen Elemente nicht rückwärts gegen Mg anschließen, sondern 
gegen Cd, das mit Zn eine selbständige Nebenreihe bildet. Die Reihen 
zeigen kein einheitliches Verhalten bezüglich der Reihenfolge nach der 
Größe MR. Die Differenzen sind, wie das bereits bei den selbstunter- 
suchten Salzen bemerkt wurde, sehr gering. Eine Untersuchung über 
den Einfluß von n und d auf die Größe MR (siehe Anhang S. 245 ff.) zeigt, 
daß schon innerhalb der Fehlergrenze liegende Veränderungen der ge- 
nannten Konstanten genügen, um die MR so stark zu beeinflussen, daß 
eine gegebene Reihenfolge gestört werden kann. Versucht man trotz- 
dem über den Gang der Änderung sich ein Bild zu verschaffen, so kommt 
man zu folgendem schematisch dargestellten Resultat: 


Mg — Mn <— Fe <- Co « Ni> Cu<-2n-> Cd 
he Tee ee ee Ee ee 


wo der Nenner der beigeschriebenen Brüche die Zahl der in dem be- 
treffenden Intervall beobachteten Fälle bedeutet und der Zähler die Zahl 
der in Pfeilrichtung verlaufenden MR-Zunahmen. Für die einzig voll- 
ständigen Reihen der Doppelsulfate und -selenate erhalten wir nach- 
stehende Reihenfolge bezüglich der Größe MR: 


Mg lM <I NIK F< CO< Cu< Mn< Od. 
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ELEKTRONENZAHL——————————— 


Rechts: 


Links: 
4) (NOS); Cs,Baky Tab. 7. 4) bis 4) D.-Selenate Tab. 5. 
2) CyoHe(SOs)oR**.6H2,0 > 8. 5) bis 8) D.-Sulfate aes 
3) bis 6) Doppelselenate > 5. 9) SiFgRt+. 6 H50 > 8. 
7) bis 10) Do elsulfate > 4 40) Granatgruppe wage. 
44) SO4R+.7 E50 >» 8 44) Calcitreihe > 8. 
42) SiF,Rt. 6 H50 RL 42) Oxyde : >» 40. 
43) Spinellgruppe a, 9. 48) Chalkanthitgruppe > 40. 
44) Wurtzit-Greenockit > 40. 44) Granatgruppe > 9. 
45) bis 18) Alaune = 6, 45) Forsteri rupee >» 9 
» 48. 16) Oo He SOs)a .6H,0' » 8. 
Pe FO mae er - gk 


49) Pronstit-Pyrargyrit 


236 E. Widmer. 


Diese beiden Tatsachen lassen sich zu folgendem Schema zusammen- 2 


fassen: E 
A 
My; N 
| - 
; Cat; Amis 2 
18 x ar Cott — Fer, 

Cur; 

Cat ; Mnit 


(Stellung von Co zwischen Fe und Ni fraglich.) 


b) Reihe Al*** — Or*+ — Fe't"— Gat*+ — Jn***, Die Tabellen 6 
und 7 geben über die bekannten Zahlenwerte Aufschluß. Der Sinn der 
Änderung wird durch folgende Darstellung versinnbildlicht: 


Ab es 2 ed ie Ost en 


Bemerkenswert ist die Tatsache, daß auch Mineralreihen (Tabelle 7) 
‘sich in dieses Schema einfügen. 


c) Reihe der seltenen Erden. An: die selbständige Nebenreihe 
Y'** — La*** schließen sich die seltenen Erden an (Tabellen 42 und 43). 
Das verfügbare Material ist gering. Die konstatierbaren | Beziehungen 
dieser Reihen illustriert die nachstehende schematische Darstellung: 
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+++ ++ 
Duss = Yoy; 


Vo 
ye) Br a i 
36 : 
| y 
Pe Nait* Bus, 
Latt+ 
54 ow anal wie 
Sm;; 
\ 
Gar a 


Im Intervall Pr*t* — Nd+}* stimmen die drei Reihen nicht überein. 
Der verschiedene Gang der Änderung ist durch punktierte Pfeile ange- 
deutet. Auf wahrscheinlich fehlerhafte Dichtebestimmung beim Cet}*- 
Äthylsulfat machte P. Niggli aufmerksam (Atombau, S. 23). Die Zickzack- 
linien erinnern an das Schema für die zweiwertigen Reihen der Fe — 


Co — Ni-Gruppen. 


d) Die MR für TiO, (Rutil) überragt die von SnO, (Zinnstein), siehe 


Tabelle 13, 
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Verhalten einiger Radikale. Der Vergleich zeigt durchgehend 
folgende Beziehungen: 


SO, —> Se0Q,, Tabellen 3, 4, 5, 43, 
PO, — AsQ,, Tabelle 44, 
OrO; —> SO,, > A 3. 


Über das Verhalten der Halogene sind wir durch die Arbeit von 
Spangenberg (loc. cit.) orientiert. 


E. Allgemeine Schlußfolgerungen über die MR-Verhältnisse 
heteropolarer, isomorpher Verbindungen. 


Sowohl aus den eigenen Untersuchungen als auch aus den der Lite- 
ratur entnommenen und verwerteten Daten geht hervor, daß gewisse 
Gesetzmäßigkeiten vorhanden sind. Ob manche jetzt noch sich 
zeigenden kleineren Abweichungen nur auf Fehlbestimmungen beruhen 
oder reellen Abweichungen zweiter Ordnung entsprechen, müssen sper 
neue Bestimmungen entscheiden. 

Die Betrachtung zeigt deutliche Unterschiede im Verhalten bei Mas 
ersatz innerhalb der Vertikalreihen des periodischen Systems gegenüber 
Ersatz außerhalb. Die Elemente der Vertikalreihen sind charakterisiert 
durch ähnlichen Außenbau, Zunahme des Ionenvolumens (und der Gitter- 
dimension) mit steigendem Atomgewicht bzw. steigender Elektronenzahl. 

Als schon deutlich hervortretende Beziehungen können etwa folgende 
genannt werden: 

4. Aus dem gleichwertigen Gang der für Na-Licht berechneten 
Molekularrefraktionen ergibt sich: Innerhalb einer isomorphen 
Reihe mit gleichem Säurerest ist die Größe der Molekularrefraktion 
vom Metallatom gesetzmäßig abhängig. Bei Kationenersatz vom 
Edelgastypus und vom Typus der ersten Nebenreihe steigt die 

. Molekularrefraktion mit steigender Elektronenzahl, d. bh. mit zu- 

nehmender Zahl der Elektronenschalen (Bohr). 

2. Aus der Tatsache, daß die Tl- und Pb-Verbindungen gegenüber 
den mit ihnen isomorphen Salzen in bezug auf die MR keine Re- 
kurrenzerscheinungen zeigen, wie bei den Molekularvolumen, folgt, 
wie auch die Theorie bestätigt, daß die Molekularrefraktion in 
erster Linie eine Funktion der Elektronenzahl und des Ionenbaues 
ist, und nicht des Gitterabstandes der Ionen. 

3. Aus dem ähnlichen Verhalten der isosteren Reihen Kt,— 
Rb}, — Cs, — Tt, und Cait — Sry, — Bay} — Pott folgt, daß | 
heit gleichem Außenbau der Katioiien die Effekte der Substitution 
auf die Molekularrefraktion auch bei verschiedener Kernladung. 


[> 
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miteinander vergleichbar sind. Beim Ersatz von (in bezug auf 
die Elektronenzahl) benachbarter Kationen sind die MR wenig 
voneinander verschieden. Ein gesetzmäßiger Verlauf kann (wie 
S.236 erwähnt) vorhanden sein, bedarf aber noch weiterer Nach- 
prüfung. 

Ein geringerer Einfluß des Anions auf die Differenzen der Mole- 
kularrefraktionen bei Kationenersatz ist vorhanden. (Daher auch 
keine wirkliche Parallelität im Verlauf der Kurven.) Ganz deut- 
lich geht dies zwar nur aus den von Spangenberg neu unter- 
suchten Alkalihalogeniden hervor. Dort sind indessen die 
Verhältnisse der Differenzen konstant, d. h. das Anion wirkt 
auf verschiedene Kationen in ähnlicher Weise. In anderen Reihen 
schwanken die Verhältniszahlen oft ziemlich stark um bestimmte 
Mittelwerte. Jedenfalls ist die Wirkung verschiedenartiger Anionen 
auf die Differenzen der MR bei Substitution gleichartiger Kationen 
in den betrachteten Fällen nicht sehr groß, was aus dem mehr- 
fach beobachteten nahezu parallelen Verlauf der Verbindungslinien 
hervorgeht. 


III. Allgemeine Zusammenfassung. 


I. Resultate der experimentellen Untersuchung. 


Einer kristallographischen und optischen Untersuchung wurden 
unterzogen die bis jetzt unbekannten Kristallarten der 4-5- und 
4-6-Naphtalindisulfosäure und 16 Salze der ersteren, wovon sechs 
nur kristallographisch bestimmt worden sind. Als wichtigste 
Punkte können etwa hervorgehoben werden: Die: Einheitlichkeit 
im Habitus von Säure und Salzen und die viel engere morpho- 
logische und physikalische Verwandtschaft der zweiwertigen Mg-, 
Co-, Ni-, Cu-, Zn-Salze gegenüber den einwertigen Alkalisalzen, 
die sich in zwei isomorphe Gruppen auflösen. 

Nur kristallographisch sind gemessen worden das Ca- und das Sr- 
Chrom-Malonat-Hexahydrat, ein morphologisch engverwandtes 
Salzpaar. 

An einigen Alaunen sind Neubestimmungen von Dichte und 
Brechungsexponent vorgenommen worden. 


II, Resultate des Vergleichs. 


Der Vergleich der Molekularvolumen der neu untersuchten 
mit denen der bekannten Reihen bestätigt die von P. Niggli 
aufgedeckten Gesetzmäßigkeiten. 


~ 
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2. Während für Brechungsexponent, Doppelbrechung und spezifische 
Refraktion nur innerhalb gewisser Gruppen isomorpher Reihen 
bestimmte Regelmäßigkeiten konstatiert werden können, zeigt sich 
im Verhalten der Molekularrefraktion eine sämtliche Reihen 
umfassende Gesetzmäßigkeit, die kurz formuliert lautet: 

Zunahme der Molekularrefraktion mit steigender Elektronen- 
zahl in Haupt- und Nebenreihen; ungleiche Tendenz unter 
— allerdings meist unsicherer — Zickzackbewegung in Reihen 
mit Ersatz außerhalb der Vertikalkolonnen des periodischen Systems. 


Anhang. 
I. Mittelwertbildung der Brechungsexponenten. 


Zum Vergleich der Brechungsexponenten und der Molekularrefraktionen 
ist bei optisch anisotropen Kristallen ein Mittelwert aus zwei bzw. drei 
Hauptbrechungsexponenten zu bilden. Bis jetzt ist von den Autoren entweder 
das geometrische oder das arithmetische Mittel in Rechnung gestellt worden. 
Gesucht ist aber eigentlich der mittlere Brechungsexponent für alle Richtungen. 
Dieser Mittelwertbildung soll hier einige Aufmerksamkeit geschenkt werden. 


A. Mittelwertbildung bei optisch einachsigen Kristallen, 


Eine von Herrn Dr. L. Weber in Zürich mir freundlichst zur Verfügung 
gestellte Ableitung einer hier gültigen Formel lautet: 
Für die außerordentliche Welle gilt: 
wW-é 
25S. 
Ve2 + (w? — 2). sin? @ 

; Für alle Richtungen, die mit der c-Achse einen Winkel bilden, der 
zwischen p und p-F do liegt, bleibt dieser Wert konstant. Das entspricht 
auf einer um den Koordinatenanfangspunkt geschlagenen Einheitskugel einer 
Zone vom Inhalt 277 singdg. Läßt man g zwischen den Grenzen 0 und — 

2 


variieren, so kommt als totale Summe aller zugehörigen Brechungsindizes: 
? 
zn=f wen sinpdp 
5 Ve2+ (w2 — 2?) sin? p 
Die Zahl dieser Indizes ist gleich der halben Oberfläche der Einheitskugel 
also = 2 r. Es ist somit der Mittelwert dieser n: 


2 sinp-dop 
V e2 + (w? — e) sin? p 


Nm = WE 
0 
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Zur Auswertung hilft die Substitution: 


sin?p = u, 
du du 


20089 Ayı u’ 


asing~-cospdg =du, d.h.: sinpdp = 


somit: 
1 1 


a en I : 
2/ Vitale (ot eu] 2) Verb (ota eu (een 


1. 2— 62> 0, d.h. Kristall optisch negativ: 


wW-é 4 [ . 2(w? — &2)u — (w2 — 2 62)} 
Wm => SS | are: sin ————l, 
2 Vw2— 22 w? 
Rt Joke re A am 
big 2 Vw? — «2 2 w? 


Indem man diesen: Durchschnittswert aller außerordentlichen Brechungs- 
indizes mit dem ordentlichen Brechungsindex zu einem Gesamtmittel vereinigt, 
wird schließlich: 


o € x 222 — 0? 
nm = + + ya a er IF — arc -sin |. 


2. w? — e2<T 0, d.h. Kristall optisch positiv: 


2922 Enea 0 ak BE OS ee © 
nn Inf er ur Vera. Ve2+(w2-2 oe] ; 
2Ve2-w 2 
We w 
a he “In 


Vv2—-o = (¢ — Ve? — w?)’ 


also als schließliches Gesamtmittel: 


tm = —- [1 + = in “ | . 
€ Vara (yea) 

Fur Kalkspat z. B. resultiert nach der entsprechenden Formel: N. = 
1,5922, während das geometrische Mittel = 1,5995 und das arithmetische = 
4,6041 beträgt. Der durch Integration errechnete Wert weicht also von 
den andern ziemlich stark ab. Am nächsten steht ihm das geometrische 
Mittel. Die entsprechenden MR-Werte sind der Reihe nach: 16,03; 46,47; 
16,19. 


B. Mittelwertbildung bei optisch zweiachsigen Kristallen. 


Der unter A eingeschlagene Weg führt hier zu recht komplizierten Aus- 
drücken. Durch das Zurückführen dieses Problems auf eine graphische 
Integration wird eine Vereinfachung erreicht, die ein Resultat von der ge- 
wünschten Genauigkeit zu liefern vermag, die aber sehr zeitraubende Be- 
rechnungen verlangt. 
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Wir teilen die Oberfläche eines Oktanten in p-p flachengleiche Felder, 

indem wir die Höhe gleichmäßig p-fach unterteilen, die zugehörigen Breiten- 
‘ 9 0° 3 

kreise ziehen und dazu Meridiane legen im.Abstand von —-. Das Zentrum O 


des Oktanten ist Zentrum der Indikatrix, ihre Hauptachsen fallen mit den 
Achsen a, b, c des Oktanten zusammen. Innerhalb eines der besagten 


Fig. 45. 


möglichst kleinen Felder sei der Wert für die Brechung vor- 

läufig konstant. Das Mittel aus den mittleren Brechungsexponenten 

ad für diese p-p Felder ist unser gesuchter Mittelwert. Die zu 
2. 


lösende Aufgabe“ lautet demnach: 

4. Es ist zu bestimmen der mittlere Wert des größten und des kleinsten 
Brechungsexponenten, die zu den Wellennormalen gehören, welche die Ppp 
Felder durchstoßen. 


2. Aus dieser Anzahl p-p errechneter Mittelwerte ist der Mittelwert zu 
bilden. 


Ist die Wellennormale gegeben durch %, %, V3, und ist =. =a, = 65, 
= ß 
1 ‘ 
edd Mg sind die beiden zugehörigen Hauptbrechungsexponenten z und > 
y Lu 9a 
bestimmt durch die Gleichung: 1 
| 2 u % 


2 7 
a—gt bg + c— gq Ms 
Durch Umformung geht diese Gleichung über in: 
gt—g?[v, 2(b2-4-c?) +-v,2(c2--a2)-+-5?(a2-+-b2)] 4-0 22. ¢2-4 2922-1 529252 — 0. 
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Nach der Substitution von: 
Y% = cos p-cosd, 
Vo = cosp-sind, 
vg = sing, 
erhalten’ wir: 
g* — q?{cos? p cos? A (b2 -+ 02) + cos? sin?A (c? + a?) + sin2—p (a? + 52)] + 
+ [cos? p cos? A - b2¢2 + cos? p sin? A - c2a? + sin? - a2b2] = 0. 
Wir. setzen dafür vereinfachend: 
Es ist dann: : 
V M-+-VM-ıP, 
Eng ET 
Die beiden negativen Lösungen sind hier sinnlos. 


P V Hav =P 
a Tr Say zur 
2 


—— 1 . M a: 
am ts +9 iV M+2VP M+2VP 3 tVP 


ee Ue ae ey et AR E = EB Böse, 
’ 


2 2% 92 a 2P 
wo: 
M = (b?+ c?) eos? p cos? + (c? +-a2) cos?p sin?A + (a2-++ 52) sin? p, 
P = bc? cos? cos? + c2a? cos? sin?A + a2b2 sin?p. 


Haben wir p-p solcher Mittelwerte errechnet, so tragen wir sie graphisch 


auf und berechnen nach der Simpsonschen Regel den Mittelwert. 


Als Beispiel für dieses Verfahren wählen wir das stark doppelbrechende 
a-Äthylpyruvathydrazon = 


1 
hy = 1,4867 a= — = 0,67264, 
Me 
4 
ng = 1,1258 b= ing = 0,57944, 
N | 
My = 1,8802 e=— = 0,53186. 
ay 


Wir teilen den Oktanten in 100 gleichgroße Felder ein, so daß p = 10. 
Die Meridiane liegen dann A = 9° auseinander. Die Abstände der Breiten- 
kreise sind der Tabelle 49 unter @m zu entnehmen. Wir können auf diese 
Weise 124 Werte berechnen, die in Tabelle 49 zusammengestellt sind. 

_ Würden wir bei dieser groben Einteilung bleiben, so müßten wir diese 
Werte viermal sinngemäß zu Gruppen von je 400 zusammenfassen, nämlich: 


4 Meridiane 0 — 9, Breitenkreise 0 — IX, 
2. > Cor > I—xX, 
3. » tler » Di 1X 
4 » i= 9. » I— x 


“ 
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Wir denken uns nun die Unterteilung noch weiter getrieben. Dann er- 
halten wir zwischen den errechneten neue Werte, Diese neuen Werte er- 
mitteln wir nun aber nicht rechneriseh, sondern graphisch, indem wir die 
bekannten Werte auftragen in ein rechtwinkliges Koordinatensystem und sie 
durch eine Kurve verbinden. Die Simpsonsche Formel, die einer solchen 
Kurve am gerechtesten. wird, liefert uns die mittlere Höhe der Fläche, die 
umgrenzt wird von der kleinsten und der größten Ordinate, der Abszissenachse 
und der Kurve. Wir berechnen zuerst diese mittleren Höhen für die von 
den elf. Breitenkreisen begrenzten Flächen und erhalten für Breitenkreise: 


X. IX. vH. VII. VI. Ni. 
1,60625 1,626140 1,64671 1,66576 1,68343 1,69956 
IV. Ill. II. I. 0 
1,71349 1,72460 1,73296 1,73808 4,73980. 
Diese Werte liefern eine neue Kurve. Wir verfahren auf gleiche Weise 
und erhalten unsern gesuchten ‚Mittelwert: 
n = 1,6905. 


Dieser Wert liegt zwischen dem geometrischen und arithmetischen Mittel, 
dem ersteren näher. 


Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse. 


Der Vergleich der jeweils erhaltenen drei Mittelwerte zeigt, daß weder, 


das arithmetische noch das geometrische Mittel mit dem integrierten Wert 
übereinstimmt, daß aber das geometrische in beiden Fällen dem richtigen 
Mittelwert näher steht; im zweiten Falle viel näher als im ersten. Da die 
beiden abgeleiteten Formeln — der Weitläufigkeit der Berechnung wegen — 
für unsern Zweck nicht in Frage kommen können, haben wir uns für eine 
der beiden andern Mittelwertbildungen zu entschließen. Auf Grund der oben 
konstatierten Verhältnisse wählen wir das geometrische Mitte. Es bleibe 
aber dahingestellt, ob in allen Fällen das letztere dem richtigen Wert am 
nächsten stehe. Schließlich handelt es sich für uns nicht um die Ermittlung 
absoluter, sondern relativer Größen; wir suchen ja Vergleichszahlen. 


II. Über den Einfluß von Schwankungen innerhalb der 
Fehlergrenzen bei Dichte und Brechungsexponent auf die 
Molekularrefraktion. 


Die MR der Hexahydrate der 4-5-Naphtalindisulfosäure zeigen z. T. sehr 
geringe Unterschiede. Die MR-Werte für die Salze des Co, Ni, Cu und 
des Zn betragen: 88,41, 88,34, 88,78, 88,18. Bei einer Größenordnung 
von 88 Einheiten weicht demnach Zn von Ni um nur 0,16, Ni von Co um 
0,07, Co von Cu um 0,37 ab. Diese Tatsache macht es notwendig zu 
untersuchen, ob diese geringen Abweichungen eventuell schon durch 
Schwankungen innerhalb der Fehlergrenzen der beiden Konstanten n und d 
hervorgerufen werden können. Sollte dies der Fall sein, so ließe sich die Reihen- 
folge der Salze nach der Größe MR in diesem Gebiet nicht endgültig festlegen. 

Wir wollen die Untersuchung an den Konstanten des Zn-Salzes vor- 
nehmen und uns zuerst die Frage vorlegen: Um wieviel ändert sich der 


- Zeitschr. f. Kristallographie. LX. 47 


246 E. Widmer. 


Wert für MR, wenn die Dichte um 0,001 variiert? Die folgende 
Tabelle gibt uns Aufschluß. Für ein konstantes m == 1,604 erhalten wir 
bei wechselndem d folgende Zahlen: 


d MV MR 
1,796 255,92 88,02 
1,795 256,06 88,07 

1,79% 256,20 88,42 
1,793 256,35 88,17 
1,792 256,49 88,22 
1,791 256,63 88,27 
1,790 256,78 88,32 
1,789 256,98 88,37 


Die Variation um eine Einheit in der dritten Dezimale von d verändert 
die Größe MR demnach bereits um 0,05. Einer Anderung um drei Ein- 
heiten, also z. B. dem Sinken von d = 1,793 auf 1,790 entspricht ein Wert 
MR von 88,32, also ein Wert, der demjenigen für das Ni-Salz (88,34) 
sehr nahe steht. Schwankungen von drei bis vier Einheiten in der 
dritten Dezimale liegen aber innerhalb der Fehlergrenzen (+ 0,004). 

Wir legen uns die weitere Frage.vor: Welchen Einfluß auf die MR 
hat die Variation von 0,004 beim Brechungsexponenten n? 

Die Antwort ergibt sich aus den nachstehenden Zahlen. Für ein kon- 
stantes MV — 256,35 resultiert: 


Be Q. MR 
4,607 0,3452 88,52 
1,606 0,3448 88,44 
1,605 0,3444 88,29 
1,604 (3839 88.18 
1,603 0,3435 88,05 
1,602 . 0,3430 87,93 
1,604 0,3424 87,82 


Es zeigt sich, daß eine Änderung von 0,004 in der Größe m den Wert 
für MR um zirka 0,42 Einheiten verschiebt. Steigt also der mittlere 
Brechungsexponent um zirka 44 Einheiten in der dritten Dezimale, so resul- 
tiert für MR ein Wert, entsprechend dem des Ni-Salzes. 

Die Größe n ist der geometrische Mittelwert aus den drei Brechungs- 
exponenten ”,, mg, m,. Es ist daher noch zu untersuchen, um wieviel sich 
jeder einzelne Brechungsexponent verändern muß, damit das geometrische 
Mittel zu- oder abnimmt um den Betrag von 0,004. Für unsern Fall gilt: 


a) Variation von ny: Vi,531=2)-(1,625)-(1,689)= 1,604 &0,001, 
+2 =0,00267, 
— 2 =0,00318, 

b) Variation von ng: V(1,534)-(1,628-E2z) -(1,659)= 1,604 &0,001, 
| +2 = 0,00284, 
— 2 =0,00338, 

e) Variation von n,;: V(1,531)-(1,625)-(1,659-£2) = 1,60440,004, 
+2 =0,00289, 
— x =0,00266, 
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Die Änderung des geometrischen Mittels um 0,004 verlangt also — voraus- 
gesetzt, daß nur ein Hauptbrechungsexponent \ variieren soll — eine Zu- oder 
Abnahme eines einzelnen Exponenten in einem Betrage, der ungefähr um die 
Hälfte größer ist, als die Fehlergrenze. zuläßt. Nehmen wir einmal an, je- 
der Brechungsexponent sei das eine Mal mit dem maximalen Fehler von 
- 0,002, das andere Mal mit — 0,002 behaftet, so erhalten wir für m die 
zwei Grenzwerte: 1,606 und 4,602. Diesen’ Grenzwerten entsprechen MR- 
Werte von 88,41 und 87,93, "also Größen mit schon ganz beträchtlichem 
Unterschiede. (ss, Ad entspricht z. B. dem Co-Salz.) 

Berücksichtigt man schließlich n und d zugleich und berechnet die beiden 
Extreme, so erhält man für: 


d = 4,797 und n = 1,602 einen Wert MR: 87,73,. 
d=1,189 » n=1,06 » » MR: 88,89. 


Die Untersuchung zeigt also, daß bei den erwähnten Salzen Schwan- 
kungen innerhalb der Fehlergrenzen sowohl bei d wie bei m auf 
den Wert der MR schon einen so großen Einfluß ausüben, daß 
sich eine Reihenfolge bezüglich der Größe MR nicht sicher auf- 
stellen läßt. 

Ganz ähnliche Verhältnisse treffen wir bei den Doppelsulfaten und 
-selenaten. Es betragen z. B. die MR-Werte für FeK-, CoK- und ZnK- 
Selenat: 64,49, 64,26, 64,48, 64,07. Es sind also wiederum einander sehr 
nahe kommende’ Zahlen. Der nachstehenden Tabelle ist zu entnekmen, daß 
auch hier schon geringfügige Änderungen innerhalb der Fehlergrenzen bei .d 
und n genügen, um MR so zu beeinflussen, daß eine andere Reihenfolge 
für diese Größe sich ergeben muß. Für FeK-Selenat z. B. resultiert für 
ein konstantes n == 1,5207 folgende Tabelle: 


d. MV MR 
2,497 211,66 64,42 
2,496 211,75 64,44 
2,495 211,83 64,47 
2,494 214,92 64,49 

2,493 212,00 64,52 
2,492 212,09 64,54 
2,491 212,18 64,57 


Für ein konstantes d = 2,494 ergibt sich: 


n ro MR 
1,5237 0,3058 64,80 
1,5227 0,3053 64,70 
1,5217 0,3048 64,60 
1,5207 0,3043 64,49 
4,5197 0,3038 64,38 
1,5187 0,3034 64,30 
1,5477 0,3029 64,19 
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a 
Eine analoge Berechnung in der Calcitgruppe ergibt z. Bi für Siderit 


ee 


Feo, folgende Zahlenwerte: | eae 
re ° Variation von"d: ‘Variation von n: 
x 0, MR n MR 
it NE 12,609 1,7935 12,653 ; 
3,892 12,612 1,7925 12,642 
© 3,891 12,616 1,7945 12,630 
3,890 12,619 1,7905 12,618 
’ 3,889 12,622 ; 1,7895 12,606 
3,888 12,625 1,1885 12,595 
=: 3,887 12,629 1,1875 12,582 
j Die obigen Zahlen zeigen, daß der Einfluß der Schwankungen in den | 
d- und n-Werten auf die Molekularrefraktion hier viel geringer ist als bei 
den vorher angeführten Gruppen.. | 


IX. Die Molekularrefraktion isomorpher 
Kristallverbindungen. 


Von 
Paul Niggli, Zirich. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Das Thema der vorstehenden Arbeit wurde vom Verfasser nach- 
stehender Bemerkungen gestellt, um über die Änderungen der Molekular- 
refraktion isostruktureller Kristallverbindungen bei Ionenersatz Auskunft 
zu erlangen. Bereits 1922 konnte Herr Widmer einige Ergebnisse. der 
Untersuchung publizieren. In der vorliegenden Form wurde die Arbeit 
im Wintersemester 4923/24 als Dissertation eingereicht. Gleichzeitig ist 
auch von anderer Seite das Problem in Angriff genommen worden. Es 
werden deshalb folgende wichtigen, einschlägigen Arbeiten als bekannt 
vorausgesetzt: 

K. Spangenberg, Diese Zeitschrift Bd. 53, 1923, 8. 499 ff. 
K. Fajans und G. Joos, Molrefraktion von Ionen und Molekülen im Lichte der Atom- 

struktur. Zeitschrift f. Physik Bd. 23, 1924, S.1—46. 

M. Born und W. Heisenberg, Über den Einfluß der Deformierbarkeit der Ionen 

auf optische und chemische Konstanten. I. Zeitschrift f. Physik Bd. 28, 4924, 

S. 388— 410. 

Nach P. Debye kann man die Molrefraktion für unendlich lange 
Wellen als ein Maß der Polarisierbarkeit bzw. der Deformierbarkeit der 
Elektronenhüllen ansehen. M. Born definiert eine Größe a als Maß der 
Ionendeformierbarkeit, derart, daß p ='a€ ist, wobei € ein homogenes 

elektrisches Feld repräsentiert, das ein elektrisches Moment p erzeugt, 
a ist das Verhältnis des durch ein homogenes elektrisches Feld erzeugten 
Momentes zur Größe des Feldes. Für Gase und kubische Kristalle kann 
man « proportional der Molekularrefraktion für unendlich lange Wellen 
setzen, und es wird im allgemeinen schon die Molekularrefraktion für 
ein A des sichtbaren Spektrums als ein Maß der Deformierbarkeit an- 
gesehen werden dürfen. Mit K. Fajans kann man däher von einer 
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Verfestigung der Elektronenhüllen sprechen, wenn die Molekularrefrak- 
tion und damit die Deformierbarkeit vermindert wird, von einer Locke- 
rung der Elektronenhüllen, wenn die Molekularrefraktion erhöht wird. 
Über den speziellen Vorgang der Verfestigung und Lockerung können 
wir noch wenig aussagen. Es scheint dem Verfasser daher zweckmäßig, 
zur Veranschaulichung auf einen Begriff zurückzugreifen, der in modi- 
fizierter Form den klassischen Vorstellungen entspricht, in denen die 
Atomstruktur noch nicht enthalten war. | 

Könnten wir die Ionen hinsichtlich ihrer Raumerfüllung in erster 
Annäherung als nicht magnetische Kugeln mit frei beweglicher Ladung 
e— i 
e+ 2 
Widmer mit Q bezeichnet), d.h. die Zahl, die angibt, der wievielte 
Teil des Einheitsvolumens wirklich von Materie erfüllt ist. & ist die 
Dielektrizitätskonstante. Wir können diese, indem wir von der Dispersion 
farbloser oder schwach gefärbter Mineralien absehen, durch n?, das 
"Quadrat eines mittleren Brechungsindexes, ersetzen, Insbesondere wenn 
nur Vergleiche isostruktureller Kristallarten beabsichtigt sind, ist letzteres 
annäherungsweise zulässig. In diesem Falle dürfen wir auch bei nicht- 
kubischen Kristallen einen mittleren Brechungsindex benutzen. 


M n—i . h = ; : 
GT mre die Molekularrefraktion, würde unter dieser Annahme 


betrachten, so ist bekanntlich 


die Raumerfüllungszahl @ (bei 


das Volumen bestimmen, das von den Atomen in einem Grammolekiil 
wirklich eingenommen wird. Das, was wir vorhin Verfestigung ge- 
nannt haben, würde Verminderung des Atomvolumens bedeuten, die 
Lockerung würde einer Volumvergrößerung entsprechen. Das ist ein 
logischer Zusammenhang zwischen beiden Betrachtungsweisen. Die Ver- 
festigung der Elektronenschalen drückt sich jetzt in einer Verminderung 
des Volumens der Kugeln aus, die wir uns an Stelle der noch nicht 
völlig bekannten, komplizierten Atomstruktur denken. Der Begriff der 
Molekularrefraktion hat aber wieder eine Anschaulichkeit erlangt, die 
für die nachfolgenden, auch Mineralogen interessierenden Erörterungen 
wünschenswert ist. Natürlich ist das derartig errechnete »wirkliche« 
Molekularvolumen, Atomvolumen‘oder Ionenvolumen keine reelle Größe, 
Es läßt sich zeigen, daß sehr wahrscheinlich der tatsächliche Atomdurch- 
messer etwas größer ist als der Durchmesser der Kugeln (mit völlig 
frei beweglicher Ladung), die wir uns an Stelle der Atome denken. 
Daß jedoch auch in dieser Hinsicht die im folgenden benutzte Vor- 
stellung zu keinen prinzipiellen Widersprüchen führt, im Gegenteil eine 
Gesetzmäßigkeit der Kristalloptik verständlich macht, zeigen nachstehende 
Überlegungen. 
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Sr denn 4 
e+2 ~ e+e + 2 
stimmter Brechungsindex. Da die Funktion haufig benutzt wird, gibt 
Tabelle 4 über den Zusammenhang Auskunft. 


Zu jeder Raumerfüllungszahl = ‚gehört ein be- 


Tabelle 4. Brechungsindex (auf zwei Stellen nach dem Komma) 


und zugehöriges am 


n? + 2 


-704 
.712 | -748 | -745 | - 746 | - 748 | +720 |. - 724 | - 728 
-737 | — _ — BE rn 788) ee 


Th | — —|-— abies kB hace—= fieeee, 

7585| -— — | — th | — — 
En a ee | | Nr 
ee eet a ala Re |. SM Pe fee 


Liefert nun die Lorenz-Lorentzsche Formel ein ungefähr zu- 
ERTB Bild über: die Atomgröße, so müssen die kristallisierten nicht- 
metallischen Stoffe Brechungsindizes innerhalb eines gewissen Inarealien 
aufweisen. 

:Denkt man sich "nämlich einerlei Kugeln am dichtesten gepackt, so 
‘daß sie sich berühren, so nehmen sie vom Gesamtraum einen ganz be- 
stimmten Teil, zirka 74% ein. 0,74 müßte also bei einerlei Atomgröße 
- der Maximalwert der Ranmerfüllungtzahl sein, sofern die Teilchen als 
undurchdringbare Kugeln angesehen werden können. gp = 0,74 ent- 
spricht m = 3,1. In der Tat gibt es nun, trotzdem nicht einerlei Atom- 
ua in Frage kommen, eine verschwindend | kleine Anzahl von (zudem: 
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durchwegs metallisch glinzenden) Mineralien, deren mittlerer Brechungs- 
index über 3,1 steigt. 

Andererseits läßt sich aus klassischen Ansätzen gp für den überein- 
stimmenden Zustand des Schmelzpunktes zu 0,237 vorausberechnen. 
p = 0,237 entspricht.» = 1,394. Da die Erstarrung meistens mit Kon- 
traktion ‚verknüpft ist, muß erwartet werden, daß die Lichtbrechung der 
Kristalle im allgemeinen größer als 4,39 ist. Auch das wird durch die 
Erfahrung bestätigt. Die meisten Mineralien zeigen für sichtbares Licht 
ein mittleres nm von 1,4 bis 1,8, selten steigt m über 3, selten unter 1,4 
Die auf ein sehr großes Zahlenmaterial sich stützende optische Unter- 
suchung der Kristallarten ergibt somit praktisch für die Lichtbrechungs- 
verhältnisse Grenzwerte, die mindestens mit der Annahme der ungefähren 
Kugelgestalt der Atome und der oben erwähnten Deutung der Molekular- 
refraktion nicht im Widerspruch stehen. Diese Übereinstimmung darf 
nicht als zufällig bezeichnet werden, sie ist offenbar der Ausdruck dafür, 
daß wir für Größenbestimmungen die Atome in erster, ganz roher An- 
näherung als Kugeln betrachten können, deren Raumerfüllung durch die 
klassische Lorenz-Lorentzsche Formel mit deren optischen Verhält- 
nissen in Beziehung steht. Aus dem Umstande ferner, daß ein n von 
3 und mehr nur sehr selten erreicht wird, schließen wir unmittelbar, 
daß die derartig definierten Atomkugeln sich in der Mehrzahl der Fälle 
in kristallisiertem Zustande nicht berühren. Um über die bloß sub- 


stituierende Bedeutung aller dieser Größen keine Zweifel aufkommen zu 
; m—A . : “ 
lassen, wollen wir = FOR die »optische« Raumerfüllung, 


M h ; , ea ; 
MR = 7? die Molekularrefraktion, das wirkliche optische Mole- 


kularvolumen nennen, dem > = MV, das scheinbare, totale oder 


gewohnliche Molekularvolumen gegenüber steht. Die Durchmesser 
der die Atome ersetzenden Kugeln heißen die optischen Atomen- 
durchmesser. 


Von diesen Vorstellungen ausgehend bedürfen nun die von E. Widmer 
in der vorangehenden Arbeit konstatierten Gesetzmäßigkeiten einige 
Worte der Erläuterung. Betrachten wir die Atome, bzw. Ionen als 
starre, undeformierbare Kugeln. Dann müßten die Differenzen der 
Äquivalentrefraktionen von Salzen entsprechender Kationen gleich sein, 
z.B. MRpcı — MRxaı = MRarıs — MRx;. Diese Differenzen würden ja 
der Vermehrung des wirklichen optischen Molekular(Aquivalent-)volumens 
beim Ersatz von K durch Rb gleichkommen. In diesem Falle wire 
naturgemäß die Molekularrefraktion additiv aus den Atom(Ionen-)refrak- 
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tionen berechenbar. Daß dem nicht so ist, hat bereits Spangenberg 
für die Alkalihalogenide dargetan. Dort sind die Werte ersichtlich vom 
Halogenion abhängig, mit andern Worten, der wirkliche optische 
Kationenradius ist eine Funktion des Anions, das mit ihm den heteropo- 
laren Kristall aufbaut, Die Kugeln, welche die Atome versinnbildlichen, 
erleiden in verschiedenen Verbindungen, selbst bei gleichem Kristall- 
bauplan, Deformationen. Diese Deformationen erscheinen in unserer Be- 
‘trachtungsweise als Volumdeformationen, denen Deformationen. der Elek- 
tronenhüllen noch nicht genau bekannter Natur entsprechen werden. 

Fajans und Joos haben derartige Deformationen beim Übergang 
vom flüssigen in den festen Zustand studiert. Sie haben die Ionen- 
refraktionen miteinander und mit den Atomrefraktionen der Edelgase 
verglichen. Unsere gleichzeitig ausgeführten Untersuchungen bezweckten 
festzustellen, wie sich die Ionenrefraktionen in verschieden kristallisierten 
Verbindungen verhalten, und welcher Art die Effekte beim Kationenersatz 
isostruktureller (isomorpher) Kristallarten sind. | 

Betrachtet man nun die Tabelle 47 der Arbeit von E. Widmer, in 
der die entsprechenden Differenzen der Molekularrefraktionen von Ver- 
bindungen mit einwertigen Kationen berechnet sind, so erkennt man fol- 
gendes. Abgesehen von der immer noch recht fraglichen Bestimmung 
der Alaune schwanken die äquivalent berechneten Differenzen für K- 
und Rb-Verbindungen zwischen den Werten 1,53 bis 4,957. Das sind 
nach Spangenberg nahezu die Grenzwerte der Halogensalze (Fluoride 
und Jodide). Mit weiteren Ausschluß der Halogensalze finden wir nur 
ein Schwanken zwischen 1,53 und. 4,74. Zudem ist durchaus nicht 
sicher, ob diese Schwankungen reelle sind oder durch Fehler (insbeson- 
dere in der Dichtebestimmung) verursacht werden. Dabei erstreckt sich 
der Vergleich auf wasserfreie und wasserhaltige Salze von zum 
Teil verschiedener Symmetrie. Diese Differenzen geben den Zuwachs 
der Molekularrefraktion an, wenn zur zweiten Achterschale eines Edelgas- 
ions eine Achtzehnerschale hinzukommt. Man sieht somit, daß dieser 
Effekt in Salzen verschiedener Kristallisation (gleichgültig ob H,O dabei 
ist oder nicht) ein ähnlicher sein kann. Die relative Deformation wird 
in diesen Fällen keine große sein. An sich ist es sehr leicht verständ- 
lich, daß die Halogenionen stärker und verschiedenartiger defor- 
mierend wirken als komplexe Ionen wie NO;, SO,, SeO, usw. Aber 
es muß, da in vielen Arbeiten die Alkalihalogenide als Musterbeispiele 
herangezogen werden, ausdrücklich betont werden, daß hier der De- 
formationseffekt anormal groß erscheint. 

Die gleiche Erscheinung nehmen wir wahr beim Vergleich der äqui- 
valenten Molekularrefraktionsdifferenzen. von Cs- und Rb-Salzen. Auch 
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hier unabhängig von Wassergehalt ein geringes Schwanken zwischen 2,5 
und wenig über 3 (mit einer sicherlich durch Fehlbestimmung verur- 
sachten Ausnahme). : 
Betrachten wir die Molekularrefraktionsverhältnisse der Alkalihalo- | 
genide etwas näher, so sehen wir, daß trotz der Änderung der absoluten 
Größe der Differenzen, das Verhältnis der Differenzen der Mole- 
‘kularrefraktionen entsprechender Salze innerhalb der Fehler- 
grenzen konstant ist. . Das ist in dieser Darstellungsform (Spangen- 
berg hat eine andere Formulierung der gleichen Tatsache benutzt) eine 
sehr bemerkenswerte Erkenntnis. Die Halogenionen. wirken auf 
‘die Kationen im gleichen Verhältnis deformierend. Die Ver- 
hältnisse des Zuwachses der Molekularrefraktionen beim Hinzutritt neuer 
Schalen bleiben sich gleich. Daß auch für die anderen Salze, soweit 
berechenbar, diese Verhältnisse nicht sehr stark schwanken, geht schon 
aus der Schwankung der absoluten .Differenzwerte hervor. Berücksich- 
tigt man den Einfluß der Fehlerquellen, so darf man noch nicht ‘mit 
Sicherheit behaupten, daß überhaupt eine reelle Schwankung | dieser 
. Verhältnisse, die die erste Stelle nach dem Komma umfaßt, bis jetzt 
nachgewiesen ist. Nach den Untersuchungen von Heydweiller sind . 
in unendlich verdünnten Losungen die Verhältnisse der Differenzen der 
Molekularrefraktionen von Alkalihalogeniden die folgenden 1); 


Salz: (Na — Li): (K — Na): (Rb — K): (Cs — Rb) 
ees Ce 200 ee 
bzw. nahezu 4 : 3 : Fick gam k 


Mit diesen Zahlen können wir diejenigen vergleichen, die sich aus 
der Zusammenstellung von E. Widmer in Kristallverbindungen ergeben: 


(Na — Li) : (K — Na): (Rb— K):(Cs — Rb) 


Halogenide 0,52, 2 4,50. 2.0004 Sutuahad thes 
(Mittel) Af 
Sulfate, Selenate ee eae: 1 1,78 
(Mittel) 

Doppelsulfate, wasserh. BE RED A u 
(Mittel) 

Doppelselenate, wasserh. tt: tt eretn > 4,55 
(Mittel) . 


Auch darüber, ob die Abweichungen der Verhältnisse bei den wasser- 
haltigen Doppelsalzen von denen der wasserfreien als reell angesehen werden 
dürfen, läßt sich noch nichts sagen. Da Einzelwerte durchaus die gleichen: 


4) Die Zahlen stehen in engster Beziehung zur Regel von Cuthbertson. 
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Verhältnisse wie bei den Chloriden aufweisen, möchte der Verfasser eher 
die Reellität dieser Abweichungen bezweifeln. Die Zahlen sind eben sehr - 
empfindlich und die Dichtebestimmungen sehr heikel. Sicher jedoch ist, 
daß als Ganzes andere Verhältnisse im festen Zustand maßgebend sind 
als in sehr verdünnten Lösungen. Die dem Zuwachs zweiter 
Schalen (zweite Achterschale, zweite Achtzehnerschale) ent- 
sprechenden Vermehrungen der Molekularrefraktionen er- 
scheinen gegenüber dem freien Jonenzustand vermindert. 
Vielleicht ist dies ein Hinweis darauf, daß die Elektronenbahnen im 
kristallisierten Zustand räumlich stabilisierter sind, so daß eine kom- 
paktere Verteilung möglich ist, auch wenn ähnliche Konfigurationstypen 
hinzukommen. 

Bedeutend geringer ist das verwertbare Zahlenmaterial für den Ersatz 
zwei- und mehrwertiger Kationen in isomorphen Kristallen. Bemerkens- 
wert ist immerhin, daß die Differenzen der Molekularrefraktionen ent- 
sprechender Formiate und Karbonate zweiwertiger Elemente (Tabelle 18 
der Arbeit von E. Widmer) praktisch gleich sind. Für wasserfreie und 
wasserhaltige Salze resultieren ganz ähnliche Verhältnisse, doch können erst 
genauere Bestimmungen zeigen, was an erkennbaren Gesetzmäßigkeiten 
allgemeinere Geltung hat. Die Serie der Na-Phosphate und -Arsenate 
(Tabelle 144 der Arbeit von E. Widmer) zeigt am besten, wie unsicher 
‘noch Folgerungen wären, die positiv etwas über die relativen Deforma- 
tionen von komplexen Anionen in verschiedenen Kristallgittern aussagen 
wollten. Die Differenzen zwischen den Molekularrefraktionen der Arsenate 
und Phosphate sind der Reihe nach: 


2,94; 2,89; 2,80; 3,12; 3,56; 3,54; 4,12 
nn 
—> zunehmender H,0-Gehalt. 


Es scheint hier, als ob für kristallwasserhaltige Verbindungen die 
Differenzen größer sind als für wasserfreie, doch wächst die Differenz nicht 
kontinuierlich mit dem H,0-Gehalt. Zugleich mag dieses Beispiel zeigen, 
wie wichtig genaue Untersuchungen zur Erkennung spezieller Gesetz- 
mäßigkeiten werden können. 

Die Effekte »zweiter Ordnung«, wie Born und Heisenberg die von 
Fajans und Joos untersuchten Deformationen des gleichen Ions in ver- 
schiedenen Zuständen nennen, sind somit im kristallisierten Zustand noch 
nicht recht faßbar. Besondere genaue Untersuchungen müssen über diese 
Effekte Klarheit verschaffen. Eines aber läßt sich jetzt schon sagen. 
Es wird sich im allgemeinen um untergeordnete Erscheinungen handeln. 
Anderseits zeigt die kritische Durchmusterung des von E. Widmer ge- 
sammelten Zahlenmateriales, daß Kationenersatz in isomorphen Verbin- 
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dungen zu ganz bestimmt gerichteten, in den Verhältnissen wenig vari- 
'ablen Änderungen der Molekularrefraktion Veranlassung gibt. Es laßt 
sich bereits ein typischer Verlauf beim Ersatz ein- und. zweiwertiger 
Kationen innerhalb des gleichen Strukturtypus angeben. Die wenigen 
Abweichungen vom Normalverlauf beruhen zu einem Teil sicherlich auf 
Fehlbestimmungen, wenn auch mit der Möglichkeit zu rechnen ist, daß 
selbst die mehrfach benutzten Verhältniszahlen an sich keine Konstanten 
darstellen. (Trotzdem sie solche in der best untersuchten, extrem sich 
verhaltenden Halogenidreihe sind.) 
Wie wertvoll die Erkenntnis dieser generellen Regelmäßigkeit in den 
Effekten erster Ordnung für den Kristallographen ist, möge ein Vergleich 
der Molekularrefraktionen isomorpher Verbindungen mit Kationenersatz 
bei gleichzeitiger Betrachtung der scheinbaren (totalen) Molekularvolum- 
verhältnisse dartun.. 
In einer früheren Arbeit!) konnte gezeigt werden, daß das (scheinbare) 
Molekularvolumen (das heißt der Ionenabstand, bzw. die Gitterkonstante) 
in isomorphen Reihen bei gleichem Typus des vikariierenden Ions (Edel- 
_ gastypus oder dann Typus der 4. oder 2. Nebenreihe) mit steigender 
Elektronenzahl des Kations zunimmt. Die Werte für die Kationen- 
verbindungen der Nebenreihen liegen jedoch erheblich tiefer als diejenigen 
isomorpher Verbindungen mit Ionen von Edelgastyp. Auch ist die Zu- 
nahme des Ionenabstandes mit steigender Elektronenzahl eine weitaus 
. geringere und für die höheren Glieder sogar fragliche. Wo Ionen sich 
substituieren lassen, die weder der Hauptreihe noch den Nebenreihen 
‚angehören (sie gehören dann nach der Auffassung von Bohr den Kom- 
plettierungsreihen an), schließen sie sich in charakteristischer Abfolge 
mehr den Volumverhältnissen der Nebenreihen an. Trägt man somit 
die. Molekularvolumina isomorpher Verbindungen mit variablen, gleich- 
wertigen Kationen in Abhängigkeit von der Elektronenzahl des Kations 
ab, so erhält man außerhalb der Hauptreihe (Edelgastyp der Kationen) 
sogenannte Rekurrenzerscheinungen. Da es sich um Vergleiche analog 
_ Struierter Kristalle handelte, geben die Volumverhältnisse direkt Aufschluß 
über die Größen der Ionenabstände, die Gitterdimensionen. Schon in 
jener Arbeit war darauf hingewiesen worden, daß dieses verschiedene 
Verhalten offenbar eine Folge verschiedenen Ionenbaues sei. Der kon- 
densierter wirkende Typ müsse pro »Schale« mehr Elektronen besitzen 
als der Edelgastyp. Fraglich blieb, ob gleichzeitig auch das wirkliche 
Jonenvolumen wesentlich kleiner sei, oder ob es sich nur um eine 
wesentlich kondensiertere Feldwirkung handle. Beide Fälle wurden da- 


4) Diese Zeitschr. Bd. 56, S. 42—45 und 167—490.- 


Die Molekularrefraktion isomorpher Kristallverbindungen. Bb 


mals noch nicht scharf voneinander geschieden. Wenigstens hinsichtlich 
des wirklichen optischen Ionenvolumens gibt nun Widmers Unter- — 
suchung Antwort auf die gestellte Frage. 


Fig. 4. 
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Die Figuren 4 und 2 veranschaulichen die Gesetzmäßigkeiten. Auf 
der Abzisse sind die Elektronenzahlen der Kationen (Ordnungszahlen 
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weniger eins, bzw. zwei) abgetragen. Die Ordinaten stellen in willkür- 
lichen Einheiten die Molekularvolumen und Molekularrefraktionen iso- 
morpher Verbindungen bei .gleichem Säurerest dar. Die Absolutwerte 
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variieren naturgemäß von Anion zu Anion, das Typische der Zeichnungen % 
liegt in den gegenseitigen Verhältnissen der Ordinatenlängen, der Ab- 
stufungen (Endpunkte für die Molekularvolumen durch gefüllte, für die 
Molekularrefraktionen durch einfache Kreischen- bezeichnet). 

Die Volumverhältnisse (scheinbares Molekularvolumen, das über die 
Ionenabstände Auskunft gibt), bedürfen nach den Darlegungen in Bd. 56 
dieser Zeitschrift keiner weiteren Erläuterung. Es sind die relativen 
Verhältnisse gegenüber dort lediglich der Hauptregel etwas genauer an- 
gepaßt worden. 

Betrachtet man die Molekularrefraktionen, die über die Veränderung 
des wirklichen optischen Molekularvolumens beim Kationenersatz Aus- 
kunft geben, so fällt zunächst auf, daß im Großen die Molekular- 
refraktion mit steigender Elektronenzahl des Kations zunimmt, 
gleichgültig, welchem Typus das Kation angehört. Verbindet 
man durch gerade Linien die Refraktionswerte für die Kationen vom 
Edelgastypus, so-liegen in isomorphen Reihen die entsprechenden Werte 
für gleichwertige Ionen dazwischen gelegener Elektronenzahlen im. all- 
gemeinen sehr wenig unterhalb von diesen Linien. Wir schließen 
daraus, daß, generell betrachtet, unsere die Atome versinnbildlichenden 
Kugeln mit. steigender Elektronenzahl (in geringer Abhängigkeit vom 
speziellen Bau) optisch gesprochen mehr Raum beanspruchen. 

Der Anstieg ist in ganz roher erster Annäherung ein linearer. Bei 
näherem Zusehen erkennt man jedoch von diesem linearen Verlauf ganz 
charakteristische Abweichungen, die kaum zufällig sein dürften. Man sieht 
zwischen 40 und 48 und 36 und 54 einen etwas steileren Anstieg als 
zwischen 2 und 40 und 48 und 36. Die Intervalle 40— 18 und 36 — 54 
sind dadurch ausgezeichnet, daß es sich in beiden Fällen um eine An- 
Jagerung einer zweiten Schale bestimmter Elektronenzahlen handelt, 
nämlich um die zweite Achterschale und die zweite 48er Schale. Es 
ist nun morphologisch leicht verständlich, daß bei Anlagerung einer 
zweiten Schale (von gleichem Bautypus wie die vorhergehende) mehr 
Raum beansprucht wird, als wenn eine Schale von anderer Elektronen- 
bahnverteilung hinzukommt. Im letzteren Falle ist eine Zwischeneinord- 
nung leichter möglich. 

Auch dieser Umstand spricht dafür, daß der ‘optischen Atomgröße 
eine Bedeutung zukommt, die in engster Beziehung mit der Raumbean- 
spruchung der wirklichen, durch eine Kugel nicht ersetzbaren Elektronen- 
konfiguration steht. 


4) Es sind für die Differenzen der Molekularvolumina und Molekularrefrak- . 
tionen die best bestimmten mittleren Verhältniszahlen benutzt worden, 
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Die Molekularrefraktionswerte von Verbindungen mit Kationen vom 
Nichtedelgastypus liegen, wie die Figuren zeigen, im allgemeinen um 
einen geringen Betrag unter den Werten, welche durch lineare Inter- 
polation aus den Werten der Edelgastypen abgeleitet werden könnten. 
Es hat also eine kleine »Kondensation« stattgefunden, die indessen in 
keinem Verhältnis zu derjenigen steht, welche die Gitterabstände bedingt. 
Interessant ist folgende Erscheinung. Wo eine kontinuierliche Aufeinander- 
folge von bestimmtwertigen Ionen hinsichtlich der Elektronenzahlen mög- 
lich ist, zeigen in der Mehrzahl der untersuchten Fälle die Verbindungen 
mit Ionen von ungerader Elektronenzahl eine etwas größere Molekular- 
refraktion als die von benachbarten Verbindungen mit Kationen von 
geradzähliger Elektronenzahl. So ist die Molekularrefraktion isomorpher 
Kupfersalze (Cu** = 27) größer als die isomorpher Zink (Zn*+ = 28) 
— und Nickelsalze (Ni'* — 26). Mangansalze (Mn'* = 23) zeigen höheres 
Refraktionsvermögen als Eisensalze (Fe** — 24). Für Cobaltverbindungen 
(Co** = 25) ist die Molekularrefraktion meist größer als für Nickelsalze 
(Ni* = 26), während eine bestimmte Reihenfolge zwischen Co- und 
Fe-Salzen nicht angebbar ist. Es handelt sich ja in allen diesen Fällen 
um so. kleine Unterschiede, daß Fehler in den Bestimmungen von n 
und d die Reihenfolge merklich ändern können. Aber auch bei den sel- 
tenen Erden scheint von Ce abgesehen eine ähnliche Reihenfolge als das 
Normale aufzutreten. 

MR für Sm***-Salze (59) ist größer als für Pr***- (56) und Eu*** (60)- 
Salze usw. 

Diese Erscheinung ist leicht verständlich, wenn es sich um eine 
Regel handelt. _ 

Die Gebäude mit ungerader Elektronenzahl sind sicherlich im allge- 
meinen weniger symmetrisch als die mit gerader Ordnungszahl. ‘Das 
drückt sich in der Molekularrefraktion aus und kommt in einem etwas 
größeren optischen Ionenvolumen zur Geltung, wenn wir die Refraktions- 
verhältnisse so interpretieren, wie wir es getan haben. (Geringere Ver- 
fesligung.) 

Die Figuren 4 und 2 enthalten in sich die Darstellung einer großen 
Zahl von Gesetzmäßigkeiten des Isomorphismus bei Kationenersatz. 

Die Molekularvolumenverhältnisse geben über engere und weitere 
Verwandtschaft und Mischkristallbildung Aufschluß. Man versteht so- 
fort, warum K*, Rb*, Cs*, Ti*, bzw. Ca*t, Ba**, Sr**, Pott vikariierende 
Ionen sind; Nat, Lit, bzw. Mg**, Be** werden sie weniger gut in Misch- 
kristallen ersetzen können. Die Verbindungen der ersten Nebenreihe 
stehen über das Kation mit der Elektronenzahl 40 (Na* und Mg**) mit 

den Verbindungen. der Hauptreihe in engerem Zusammenhang. Die 


260 Paul Niggli. 


Verwandtschaft von ‘Na-, Ou- bzw. Na-, Ag-Salzen und von Mg-, Zn- 
Verbindungen beruht auf ähnlichen Gitterabstinden. Die zweiwertigen 
Kationen der Komplettierungsgruppe (nach Bohr) sind ebenfalls wegen 
der Volumverhältnisse leicht durch Kationen der ersten Nebenreihen er- 
setzbar. Die Ca-Verbindungen müssen eine Doppelrolle spielen, indem 
sie teils mit Ba-, Sr-, Pb-Verbindungen, teils mit Mg-, Ni-, Co-, Fe-, Mn-, 
Zn-, Cd-Verbindungen isomorph sind. 

Der Vergleich der Molekularrefraktionen mit den Molekular- 
volumen läßt sofort verstehen, warum die Cu-, Ag-, Au-, Tl-Salze 
und die Salze von Ni, Co, Fe, Mn, 2m, Cd, Pb im allgemeinen 
höhere Brechungsindizes besitzen als die entsprechenden Salze 
von Kationen der’Hauptreihe. 

Die Molekularrefraktionen sind wenig niedriger, die Molekularvolumen 
viel niedriger als in der. Hauptreihe. Die optische Raumerfüllung » 
und somit auch die. Lichtbrechung müssen also höher sein. 

Schreiben wir den wirklichen optischen Ionenvolumen eine reelle Be- 
‚deutung zu, so würde das heißen: Die Feldwirkung der nicht dem 
Edelgastypus angehörigen Kationen ist eine bedeutend stärkere als die 
Feldwirkung der Edelgaskationen. So kommen in heteropolaren Kristallen 
die Ionen viel näher zusammen, der Raum ist von Materie besser erfüllt, 
die Lichtbrechung ist eine höhere. 

Daß das vom Standpunkt der Bohrschen Atomkonstitutionslehre 
wahrscheinlich ist, zeigt der Umstand, daß im höheren Edelgastypus die 
äußerste Schale aus 4 +- 4 Elektronen, im Typ der ersten Nebenreihe 
aus 6-+-6-+-6 Elektronen bestehen soll. Daß im letzteren Falle die 
wirksamen Anziehungskräfte größer sein werden ist wahrscheinlich. 

So ergibt sich, daß seit langer Zeit bekannte Gesetzmäßigkeiten des 
Isomorphismus in engster Beziehung zur Lehre von der Konstitution 
der Atome bzw. der Ionen stehen. 

Über die Verhältnisse der höherwertigen Kationen läßt sich noch 
wenig Positives "aussagen, da das Erfahrungsmaterial zu gering ist. 
Doch scheinen sich nach den Ergebnissen der Untersuchungen von 
E. Widmer auch hier die Folgerungen aus der Atomphysik zu be- 
stätigen. Die relativ hohe Molekularrefraktion der Ti-Verbindungen steht 
im Zusammenhang mit der Bohrschen Theorie, die aussagt, daß Ti 
bereits einer Komplettierungsgruppe angehört. Über das Verhalten 
einiger Radikale siehe S. 238 der Widmerschen Arbeit. 

' Zum Schluß sei nochmals betont, daß die Deutung der Molekular- 
refraktion als »Volumen« eine höchst schematische ist. Da in Wirklich- 
keit die Ladungen nicht frei beweglich sind und von geschlossener Kugel- 
gestalt der Atome keine Rede sein kann, ist es eigentlich verwunderlich, 
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daß eine so einfache Funktion wie die Molekularrefraktion ein so gesetz- 
mäßiges Verhalten aufweist. Die durch den Durchmesser der äußeren 
Elektronenbahnen charakterisierten Atomradien werden in Wirklichkeit 
etwas größer sein müssen, als die »optischen Atomradiene. Dennoch 
scheinen mir in dieser kurzen Notiz genügend viele Gründe angeführt 
worden zu sein, die dafür sprechen, daß man in grober Annäherung 
auch jetzt noch diese Größe als substituierte Volumgröße betrachten darf. 
Durch die adjektivische Bezeichnung »optisch« glaube ich jeden falschen 
Schlußfolgerungen genügend entgegengearbeitet zu haben. 

Zur Aufstellung der Beziehungen zwischen Molekularrefraktion und 
Atomkonstitution wird es nicht unwesentlich sein, die Temperaturfunk- 
tionen der in Frage kommenden Größen (insbesondere nach sehr nie- 
drigen Temperaturen hin) kennen zu lernen. 


Zeitschr. f. Kristallographie. LX. Pc 


X. Über ein neues Mineral von Längban. 
Von 
G. Aminoff in Stockholm. 
Mit einer chemischen Analyse von G. Karl Almström. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


Das betreffende Mineral wurde in Längban von einem Sammler be- 
merkt, welcher einige Stufen davon der Mineralogischen Abteilung des 
Reichsmuseums sandte. Vorbereitende Untersuchungen ergaben, daß hier 
ein neues Stibiat vorliegt, was durch spätere ausführliche Untersuchungen 
bestätigt wurde. Das neue Mineral hat den Namen Swedenborgit 


erhalten. Die tiefgehende Kenntnis der nutzbaren Mineralien und deren 
‚Bearbeitung, welche in den Arbeiten De Ferro und De Cupro zum 


Vorschein kommt, dürfte hinreichend dazu berechtigen, den Namen 
Emanuel Swedenborgs mit einem Mineral zu verknüpfen. 

Art des Vorkommens. Das Mineral würde zuerst in dem Arbeits- 
zimmer »England« im westlichen Teil der Grube angetroffen. Es kommt 
nur kristallisiert vor, und zwar sind die Kristalle in Schlieren von Kalk- 
spat in einem skarnführenden, körnigen Eisenglanz eingebettet. Die 
Kristalle erreichen eine Größe von 7—8 mm. 

Begleitende Mineralien sind Richterit, Manganophyll, ein Berzeliit- 
ähnliches Mineral, sowie auch ein weißes, hexagonales Mineral, ‚welches 
mit den bisher bekannten Mineralien von Längban nicht identifiziert 


werden kann. Die Resultate der Untersuchung der letztgenannten Mine- 


ralien werden später mitgeteilt werden. 

Kristallform. Swedenborgit kristallisiert hexagonal. Andeutung 
einer Hemiedrie fehlt vollkommen. Mit der Bestäubungsmethode konnte 
keine Polarität der c-Achse nachgewiesen werden. Habitus in der Regel 


- prismatisch. Folgende Formen sind nachgewiesen: 


e q o © p y m 
af. 40 40 40 40 20 000 
10004 407% 4073 4072 4074 2034 4070 
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Fig. 4. 


Swedenborgitkristalle in Kalkspat. Natürl. Größe. 


_ Aus 36 Werten von ppp, erhalten durch Messung von drei Kristallen, 
wurde berechnet: 
po = 1,8832, 
c, = 2,8248, 
C49 ==: @ = 1,6309. 


Hieraus berechnete Winkel und Koordinaten sind in Tabelle 4 zu finden. 


Tabelle 4. 
_ Swedenborgit. Hexagonal holoedrisch.. 
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a Die beobachteten Kristalle waren sämtlich von der Kombination © 
3 cpm (Fig. 2). Nur ein Kristall (Fig. 3) zeigte die reichere Kombination 
. cgoxpym. In Tabelle 2 sind beobachtete und ausgeglichene Winkel 
aufgeführt. | 
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Tabelle 2. 


_ Anzahl 
| Winkel 


Nach 


| Grenzen Tabelle 4 | 


62°02’ | 62°09" 

407 25 4 25 43 ; 
4078 | 31 57 —82 48 32 05 34 56 
4072 | 43 15 —48 49 43.47 | 43 46 
2031 | 73 02 —75 45 75 08 75 08 


4074 61°58’ — 62°09/ 
4074 25 44 


Optische Eigenschaften. Das: Mineral ist optisch negativ. An 


einem natürlichen Prisma, gebildet von zwei Flächen der Pyramide p, 
dessen brechende Kante folglich parallel der Zone (4070): (4074) war, 
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wurden die Brechungskoeffizienten bestimmt. Der brechende Winkel 
des Prismas war 55°53'. Folgende Werte wurden. erhalten (Tabelle 3): 


Tabelle 3. 


Die Kristalle sind in der Regel vollkommen wasserklar,. nur -aus- 
nahmsweise wurden trübe Kristalle beobachtet. Sie sind farblos bis 
weingelb. Etliche Kristalle mit einer stärkeren, honiggelben Farbe sind 
beobachtet worden. i 

Kohäsion. Das Mineral hat eine ansehnliche Härte, etwa 8. Eine 
deutliche Spaltbarkeit parallel {0004} ist vorhanden. | 

Chemische Zusammensetzung. Dr. phil. G. Karl Almström 
hatte die Freundlichkeit, eine quantitative Analyse auszuführen, welche 
folgendes Resultat ergab: 


“- Tabelle 4. 


Zu- 
sammen- 
stellung 


HI 


Mol.-Quot. 


Die Analyse wurde an Material ausgeführt, das bei 120° getrocknet 
worden war. Nr. I wurde an 0,3075 g, Nr. Il an 0,2932 g und Nr. III 
an 0,3274 g. ausgeführt. Das Mineral wird von Chlorwasserstoff nicht 
zersetzt, auch nicht in Gegenwart von Weinsäure; es wird auch von 
konzentrierter Schwefelsäure nicht zersetzt. Beim Schmelzen mit Natrium- 
karbonat kann % der Menge aufgeschlossen werden; der Rest kann durch 
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Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat in Lösung gebracht werden. Ti, Zr, 
Th, seltene Erden sowie Be sind in dem Mineral nicht vorhanden. Voll- 
kommen reine Stücke des Minerals enthalten auch nicht Fe, Mn oder Zn. 
Das Antimon ist in dem Mineral in fünfwertiger Oxydationsstufe vor- 
handen. Das Mineral ist frei von Halogenen, Schwefel und As. 

Wie die Analyse zeigt, hat das Mineral die Zusammensetzung: 


Na0. 2 AO; . Sb20s . 


Fig. 4. 


Gnomonische Gesamtprojektion der Swedenborgitformen. 


Hierbei ist die unbedeutende Wassermenge außer acht gelassen. 


Weiter wird angenommen, 'daß kleine Mengen von RO Na,0 und KO 
ersetzen, sowie auch, daß eine kleine Menge von 85,0, durch P,O, 
ersetzt wird. Das Mineral dürfte als ein Stibiat von der Zusammen- 
setzung: 


NaAl, Sb 07 = Na (Al O) Sb 07 
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oder in Strukturformel 


0 = Al — 
Na — eye =O 
0 = Al—O 
angesehen werden. 
Rein formell kann das Mineral auch als ein Aluminat geschrieben 
werden: 
NaSb(AlO3), == (NaSb)Og.Al,03. 
Eine morphologische Beziehung zu dem seltenen Mineral Nordenskiöldin 
von Langesund verdient hervorgehoben zu werden: 
Swedenborgit: Na(AlO),SbO,; hexagonal; c = 1,6309, 
Nordenskiöldin: Ca(BO),Sn0,; trigonal; c= 1,6442, 


oder, als Borat bzw. Aluminat geschrieben: 


Swedenborgit: NaSb(AlO;)s, 
Nordenskiöldin: CaSn(BO;3),. 


Struktur. Um Daten in bezug auf die Struktur des Minerales zu 
erhalten, wurden einerseits ein Lauephotogramm an 0004, andererseits 
ein Drehphotogramm um die c-Achse exponiert. Das Lauephotogramm 
zeigte vollkommene hexagonale Symmetrie. Folgende Symmetrieklassen 
sind somit möglich: 
Dan; Coy, Dg und Dep. 


Die morphologisch festgestellte Symmetrieklasse D,, stimmt also mit der 
Symmetrie des Lauephotogrammes überein. | 

Das Lauephotogramm (Fig. 5) wurde in gnomonischer Projektion in- 
diziert und verschiedene Indizesfelder wurden geprüft, wobei sich als 
Resultat ergab, daß das Achsenverhältnis c:a = 4,631 den relativen 
Dimensionen des Elementarvolumens entspricht. Das Indizesfeld (Fig. 6) 
ist in der von Groß!) ursprünglich vorgeschlagenen Weise konstruiert, 
nur mit der von H. Espig?) benutzten Veränderung. Als Ordinate wurde 
gewählt: 


24. 42 : 3 @ 5 
y= h +2 Ent a 2230 


Hierdurch wird die Vereinfachung erzielt, daß die Wellenlängengrenzen 
als gerade Linien erscheinen. 

. Die Lauephotogramme wurden mit einer sehr hart betriebenen Lilien- 
feldröhre aufgenommen. Nachdem aus dem Drehphotogramm und dem 
Achsenverhältnis die Dimensionen des Elementarvolumens berechnet waren, 


4) Centralblatt für Mineralogie usw. 1949, S. 243. 
2) Abhandl. math.-phys, Klasse d. Sächs. Akad. Wiss., Bd. 38, Nr. III, S. 22. 
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zeigte es sich bei der Berechnung der Wellenlängen, daß Reflexe mit 2 
bis 0,162 Ä hinab auf dem Lauephotogramm vorhanden waren. (Dem 
Primärfleck am nächsten gelegene Reflexe von 5461.) Das Indizesfeld 
wurde dementsprechend mit Amin = 0,16 A konstruiert. 


Fig. 5. 


Lauephotogramm von Swedenborgit an 0004. 


Als ein wichtiges Merkmal des Indizesfeldes, welches unten diskutiert 
| wird, mag hervorgehoben werden, daß keine Indizeskombinationen erster 
Ordnung vorkommen, welche die Bedingung 

| bh+ 2i+ 31 = 3% +1) 


x @=0,1,2,3...) 


erfüllen. 


> Das Drehphotogramm wurde mit Fe-Strahlung exponiert. Aus den ; 
Beziehungen | 


b 7 ‘ 
cot u = —_; fy ig dan er 
Sy them HCOR u a 
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wo 6 =-Abstand von der O-Schicht bis zur n-Schicht, r = Abstand 
Kristall-Film , u = Winkel zwischen Drehachse und Sekundärstrahl und 
n =A, 2, 3, ..., wird berechnet: 


I=1; c=8A1Ä, 
==,%: c= 8,81 > 
1=3; c= 8,73 » 
l=; ¢ = 8,80 » 


Mittel: c = 8,84 A. 


Indizesfeld des Lauephotogrammes. 


Aus dem goniometrisch gefundenen und von dem Indizesfeld be- 
stätigten Achsenverhältnis c: a = 1,631 wird dafn berechnet a=5, so. 
Die Dimensionen des Er eusleninees sind also: 

c= 881 A, 
@ = 5,40 >». 


Gemäß der Analyse, berechnet auf 100%, enthält das Mineral auf 
ein Molekül Sb,0, 0,04 Mol. P,0,, 2,00 Mol. 4,03, 0,10 Mol. CaO, 
0,08 Mol. MgO, 0,84 Mol. Na0, 0,01 Mol. K,O und 0,13 Mol. 4,0. 
Das Gewicht des Moleküles ist also 588,55 >< 1,65 >< 40-24 g. Die Dichte 
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ist nach einer Bestimmung von Dr. Almström 4,285. Die Anzahl de 
Moleküle im Elementarvolumen ist dann: 


5,4093 >< 8,81 >< 4,28 
2 x 1,65 >< 588,55 

Das Elementarvolumen enthält demnach ein Molekül der Zusammen- 
setzung Na,O.2 AO; .Sb20;. 

Im Elementarvolumen sind also 2 Atome Sb, 2 Atome Na, 4 Atome 
Al und 12 Atome O zu placieren. Sämtliche mit D,, isomorphe Raum- 
systeme enthalten sowohl 2-, 4- als 42-zählige Lagen. Es ist also kein 
Grund vorhanden, um anzunehmen, daß Atome ein und derselben Art 
strukturell ungleichwertige Lagen einnehmen. 

Bei der Bestimmung des Raumsystems sind zunächst fehlende In- 
dizeskombinationen in den Interferenzbildern in Betracht zu nehmen. 
Aus dem Indizesfeld (Fig. 6) ist ersichtlich, welche Indizeskombinationen 
in dem Lauephotogramm fehlen. Flecken, deren Schwärzung nur von 
Spiegelung erster Ordnung herrühren, sind oberhalb der. mit A — 0,32 A 
bezeichneten Linie gelegen. Die Indizierung des Drehdiagrammes ergab 
folgendes Resultat): 

!= 0; 1120, 2130, 3030, 2280, 3440, 4030, 3250, 4450, 
Anm.: 4070 fehlt, kann aber bei dem Drehen von dem Kristall 
abgeschirmt worden sein. 
== 4; 1094, 2024, 2434, 344, 4084, 3254, 
Anm.: 0001 fehlt, ist aber jedenfalls von dem Kristall abge- 
schirmt. Weiter fehlen 1124, 3034 und 2274. 
= 2; 4012, 1122, 2022, 2139, 3032, 2242, 3442, 4072, 3252, 4159, 
j Anm.: 0002 fehk. 
= 3; 1073, 2023, 2133, 3178, 4043, 
Anm.: 0003, 4423, 3033, 2243 fehlen. 
1 = 4; 1124, 2024, 2434, 3034, 
Anm.: 0004 fehlt. An der Kante des Films tritt noch ein 
Reflex auf, der jedoch seiner schiefen Lage wegen nicht mit 
Sicherheit indiziert werden konnte. 
__, Sowohl in dem Lauephotogramm?) wie in dem Drehphotogramm fehlen 
alle Indizeskombinationen, welche die Beziehung 


H+ 21+ 3L = 3(%-+1) 


N= = 0,98 (A). 


erfüllen. 


Da angenommen werden kann, daß das Diffraktionsvermögen der 
Sb-Atomen mindestens 4 mal so stark ist wie dasjenige der übrigen Atome 


4) Hierzu kommen die 8-Linien 2270 und 4150. 
2) In erster Ordnung. 
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(Wat = 10, A+" = 10, OTF = 10, Spt — 46), so muß die Intensitäts- 
verteilung in den Interferenzbildern wesentlich von der Placierung der 
Sb-Atome abhängen. Die Lage der Sb-Atome muß also wenigstens cha- 
rakteristische und wiederkehrende Züge in der Intensitätsverteilung er- 
klären. Andererseits können derartige Lagen der Sb-Atome nicht akzep- 
tiert werden, aus denen Intensitäten berechnet werden, die wesentlich 
den observierten Schwärzungen widersprechen. 

Die Möglichkeiten der Placierung!) zweier strukturell gleichwertiger 
Atome, welche in den Raumsystemen D,,1---4 vorhanden sind, können 
folgenderweise geschrieben werden (Origo ist in ein Atom gelegt): 


000, 00% . . .-(a) 
REN, yo piney) 
000,344... 


Eine Entscheidung zugunsten von a, ß oder y kann jetzt gemacht 
werden, indem man die berechnete Intensität mit der beobachteten ver- 
gleicht. Hierbei wird die Intensität in erster Annäherung proportional 
n(S)? gesetzt, wo n Frequenzfaktor und (S)? Strukturfaktor ist. 


T = 0. 
Indizeskombinationen, wo vs ß y 
Ht Sie 3x (x mc 0,4,2,3...): 82-0, Beh Bei 
- Übrige Indizeskombinationen: = 0, =, = 4 


4420 2020 2130 3030 2240 3440 4040 3250 4150 
nS?; B==y: 12 3 6 1% 12 6 3 6 24 
Schwärzung: A 0 4 2 3 A 4 14 4 
Die Intensitatsverteilung wird also von ß und y gut wiedergegeben, 
während oa natürlich nicht in Frage kommen kann. 


t=1. a ß y 
H-+-2I=32: S2=0, S—=h, S?=—0 
Ubrige: =0 =4, =3 


AOTA 4424 2094 2131 3034 2204 3144 4044 3251 4451 
BO pha Ph Ph on Bh o 6. AD. 48 
nt: | Othe Reet dl a ET FE 860.00 
' Schwärzung: 4 0 In 08 0 0 a Oe. 0 
a und # kommen also nicht in Frage, während y gut die Schwärzung 
wiedergibt. In dem Lauephotogramm fehlt 3364, eine Indizeskombi- 
nation, die nach der Alternative y den Strukturfaktor 0 bekommt. 


4) Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, 4919, und 
Wyckoff, The analytical expression of the results of the theory of space-groups, 4922. 


= 
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t= 2. a ß y 
H+21=3: Seh Sl, S?—A 
Übrige): = =4, =1 


0002 1072 1122 2022 2132.3032 2242 3142 4072 3252 4252 

g?- i & Qh 26 48 26 2h 48 48 2% 4&8 48 
lee 6 2 6 12 A 6 42 48 

Schwärzung: 0 ~ 1 ‘Shicedetily Seemeie Aw Baal 
In dem Lauephotogramm fehlt auch 5462, für welche in $ und y 
nSs?=6, in a nS? = 24 berechnet wird. £ und y geben also die 
Experimente wieder, während sich a wesentlich von den experimentellen 
Resultaten unterscheidet. 0002 wäre möglicherweise auf einem stärker 
exponierten Film erschienen. Wahrscheinlich ist auch, daß andere Atome 

die Intensität dieser Indizeskombination herabsetzen. 


i=8 ce B y 
H+2I=3%: S?=0, eh S?=0 
Ubrige: (I =4, = 3 
0003 1073 414123 2023 2433 3033 2243 3413 4033 
nS? ps 4 6 24 6 42 24 24 42 6 
k : 0 48 0 48 36 0 0 36 48 


Schwärzung: 0 4 0 4 1409 0 2 2 

y gibt die Schwärzung gut wieder, währenddem £, sowie natürlich 
auch «, nicht in Frage kommen können. In dem Lauephotogramm 
(erster Ordnung) fehlen 4483, 7483 und 5.5.10.3, die alle in y den 
Strukturfaktor 0 erhalten. 


I= 4 a -B 2 
H+2I= 32%; S2—h, S?= 4, mh 
Ubrige: = 4, =f, = 4 
0008 4078 4494 2034 2434 3034 
nS? | a: 4 24 24 Qh 48 48 
Be 6 24 6 42 24 
Schwärzung: 0 0 2 4 4 7 


B und y geben die beobachtete Schwärzung im wesentlichen besser 
wieder als a, jedoch ist die Übereinstimmung weniger gut als bei den 
Indizeskombinationen mit = 0, !=14, 1=2 und 1=3, Auch die 
Reflexe des Lauephotogrammes mit 1 = 4 werden mit ß oder y wesent- 
lich besser erklärt als mit «. 

Bund y geben nämlich den Strukturfaktor & für 6394, 5.5.10.4 und 
9094, die auf der Platte in erster Ordnung vorhanden sind, den Struktur- 


4) Für 0002 und 000% wird = 4 ine, ß und y. 
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faktor 4 dagegen für 7294, 8194 und 7.3.10.4, die auf der Platte fehlen, 
während a für alle soeben genannten Indizeskombinationen denselben 
Strukturfaktor, oder 4, gibt. 

Die Überlegung führt also zum Resultat, daß die Placierung der 
Sb-Atome gemäß der Alternative y sein müß oder von dem Typus 
000, 44. Die Struktur des Minerales gehört demnach dem Systeme 
Der‘ an, dem einzigen, wo derartige zweizählige Lagen vorhanden sind 
(Niggli und Wyckoff, 1. c.). 


334, 344 oder 434, 344. 

Wie der Verfasser früher!) gezeigt hat, ist es für diese Atomlagen 
charakteristisch, daß der Strukturfaktor gleich Null ist für diejenigen 
Indizeskombinationen, welche die ‚Bedingung 

4H-+2I+3L=3(-1) 
erfüllen. 
Die Na-Atome nehmen eine der Lagen 
000, 00%. oder 004, 003 
ein; sie befinden sich also auf den hexagonalen Schraubenachsen. 
Die Al-Atome sind vierzählig. Vierzählige Lagen sind sowohl an den 


hexagonalen Schraubenachsen als auch an den trigonalen Achsen möglich 
oder. gemäß Wyckoff (I. c.): 


00%, 008, 004 —u), 00(u+4). . . . . (a) 
$34, $$(U+4), $44, $¢4—w). . 2. . ) 


Gemäß (a) würden somit die Na- und die Al-Atome auf ein und 
denselben Achsen gelegen sein. Zwei Al-Atome und ein Na-Atom hätten 


also nur eine Länge von 4,40 Ä (= 3) zur Verfügung. In Na und in 
Al kommen die Atome einander nicht näher als bzw. 3,72 Ä und 2,87 Ä, 
woraus man =. 2du = 9,46 A, oder beinahe das doppelte von = 


berechnet. Die Alternative (¢) muß daher als sehr unwahrscheinlich 
abgelehnt werden. Betreffs des Parameters wu dürfte dieser, vorausgesetzt 
daß der scheinbare Durchmesser des Al-Atoms 2,87 Ä ist, nicht größer 
als 0,087 sein. Zugunsten eines kleinen Wertes von % spricht auch das 
Nichtvorhandensein auf dem Lauephotogramm einiger Indizeskombina- _ 
‘tionen in zweiter Ordnung, für welche 4H-+2I+3L=3(x +1) ist. 
Dieses ‘fordert nämlich beugende Zentra auf z 


4) Geol. Fören. Förh. Stockholm 4922, 44, p. 453. 
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Für die 0-Atome, die zwölfzählig sind, gibt es folgende Placierungs- 
möglichkeiten (Wyckoff 1. c.): 

(i): wu0, 020, 400, wud, Owd, wO4, 
uut, OU4, “04, 220,0u0, w00, 

(j): wot, (v—u)a4, D(u—v)4, ZOE, (Uu—v) uF}, vw—u}, 
vu, uaw—u)}, (u—v) 0}, Da}, u(u—v)4, (v—u) vt, 

(k): utiv, 2Zuuv, uQuv, Bud, Quud, UBUD, 
ual4—v), 2uu(l—v), wlu(h—v), Gu(v+4), 2uu(v+ 4), 

U2Uu(v+4). 


Fig. 7. 


Die zwei Möglichkeiten zur Placierung der Na-, Sb- und Al-Atomen. 


In bezug auf die Struktur des Swedenborgits können also die Resul- 
‚tate folgendermaßen zusammengefaßt werden: Gittertypus I,; zwei Mole- 
küle NaAl,SbO, in dem Elementarvolumen, dessen Dimensionen sind: 
c= 8,814 und a= 5,404. Die Lagen der Atome sind (Fig. 7): 


Sb: $44, 324, 


Al: zu, $4(—u), 94 (w+4), 44% (u wahrscheinlich <,',), 
Na: 000, 00% oder 004, 003, 


O: Eine von den oben angeführten Lagen. 


Riksmuseets mineralogiska avdelning, maj 1924. 


XI. Die Pegmatite der Umgebung von Marienbad. 
Von 
Fritz Sellner in Prag. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


II. Pegmatit von Punau. 


Im Gebiete südöstlich von Marienbad setzt bei Punau im Hornblende- 
schiefer ein triplitfihrender Pegmatitgang auf. 

Fräulein Schildbach aus Marienbad -hat mit außerordentlichem Eifer 
die Mineralien dieses Vorkommens gesammelt und in liebenswürdiger 
Weise dem Verfasser zur Verfügung gestellt. 

Der Hornblendeschiefer wechsellagert mit Kalk. Beide Schichten sind 
lokalen Störungen unterworfen gewesen, so daß man Faltungen und kleine 
Verwerfungen beobachten kann. Junge Gänge von Kalkspat durchziehen 
beide Gesteine. Überdies sieht man eine vollständige Durchdringung und 
Verwalkung des Kalkes mit den Hornblendeschiefern, bei welchem Vor- 
gang zweifellos eine Umbkristallisation des Kalkes vor sich ging, wie 
sie Süß für das Waldviertel beschrieben und abgebildet hat. Kontakt- 
erscheinungen konnten jedoch keine beobachtet werden. Druckzwillinge 
im Kalkspat sind sehr verbreitet. 

Die häufigsten Gemengteile des Hornblendeschiefers sind: Hornblende, 
Feldspat, Chlorit, Quarz, Magnetit, Titanit, Zirkon, Calcit, Granat und 
Brauneisenstein. 

Die Hornblende (cy = 17°) ist häufig ziemlich stark chloritisiert und 
im Dünnschliff von blaugrüner bis lichtgelbgrüner Farbe. Sie zeigt pleo- 
chroitische Höfe um eingeschlossene Zirkone und die gleichen Erschei- 
nungen dort, wo sie an Titanit grenzt. Der Feldspat ist selten Kali- 
feldspat (Orthoklas und Mikroklin), größtenteils ee mit 


inverser Zonarstruktur. 


276 Fritz Sellner. 


A.Z. und P.Z. 1 M/P 
Kern An Hülle An 
Auslöschungsschiefe 4° 24% 42° 31% 

Der Zonenübergang ist ein allmählicher. 

An der Grenze von Hornblendeschiefer gegen den Pegmatit fand sich 
auch Olivin mit typischer Maschenstruktur. 

Der Pegmatitgang, der..in diesem Hornblendeschiefer-aufsetzt, besteht 
der Hauptsache nach-aus einem im allgemeinen mittel- bis . feinkörnigen 
_ +blaRroten Gemenge,von’Feldspat und Quarz mit größeren Gliminernestern. 
Als charakteristischen Nebengemengteil führt der Pegmatit reichlich Tur- 
malin, außerdem gangförmig Triplit mit Granat. Unter dem Mikroskop 
' erkennt man häufig Apatit, Zirkon und Magnetit. 

Der Feldspat ist-teils Orthoklas, teils Mikroklin, teils ein saurer Kalk- 
natronfeldspat (Albit, Oligoklas) mit schwacher Zonarstruktur, doch sehr 


stark ausgeprägter Kataklasstruktur. 


Verzwillingung nach dem Albitgesetz ist häufig. Die Spaltbarkeit 
nach M und P ist sehr deutlich. Der Orthoklas zeigt stellenweise Ent- 
mischungserscheinungen. Im allgemeinen ist eine beginnende Umwand- 
lung der Feldspäte in tonige Substanz und Muskovitschüppchen zu be- 
obachten. Der Feldspat- knapp an der ‘Kontaktgrenze ist vollständig 
getrübt und die Lamellenstruktur verschwommen. In dem Feldspat des 
Pegmatites liegen einige mitgerissene Hornblendekristalle. Die Feldspäte 
an der Grenze zu diesen Kristallen zeigen eine Auslöschungsschiefe von 
j 1 M/P ı3° 4% An | 

Der Turmalin ist ein ganz frischer, unzersetzter Schörl von tief- 
schwarzer Farbe. Er kommt sowohl umgrenzt von Feldspat, als auch 


von Quarz und lappenförmig mit Triplit ineinandergreifend vor. Pleo- 
chroismus 


nach O = blaugrün-dunkelbraun, 
» E==lichtbraun-farblos. 

Der Apatit ist nicht selten und bildet feinste Säulchen, selten ge- 
drungene Prismen, doch immer nur unter dem Mikroskop erkennbar. 

Magnetit ist seltener und nur in mikroskopisch erkennbaren Körnchen 
ausgebildet. 

Der Zirkon ist ein recht seltenes Akzessorium. 

Der Glimmer kommt sowohl großblättrig in Nestern als auch klein- 
schuppig verteilt im Gestein vor. 

_ 2E= 74°48" und 76°32 (im roten Licht). 

Zwischen den Glimmerblättchen sieht man lappige Einlagerungen von 
Titaneisenstein, welche orientierte Schrumpfungsrisse aufweisen, wie sie 
Mügge (N. Jahrb. f. Min. usw. 41946) beschreibt (Fig. 4 u. | Au 
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_ Fig. 4. Fig. 2. 


Im allgemeinen ist der Pegmatit von Punau bedeutend ärmer an 
Mineralien, als der nicht allzuweit entfernte Pegmatit von Königswart. 
Zu .bemerken wäre auch das Fehlen aller Phosphate,. die sonst neben 
Triplit, z. B. im böhmisch-bayrischen Wald und auch bei Königswart, 
auftreten. Eine chemische Analyse des Triplits wurde in dem Labora- 
torium des geologischen Instituts der Deutschen Technischen Hochschule 
in Prag von Dr. W. Stanczak- Auszeit und ergab für Königswart 
und Zus _folgendes Resultat: 


- Königswat — Punau 
T II - ; 

FeO | 24,84 2650 . 44,87 
‚Fa0; 047.0 4,83 ue ee 
‘MnO 31,96 33,40 20,75 
CaO 6,89 4,90 7,84 — 
MgO Spur. Spur 14,05 
PO; 31,87: 30,64 - 29,08 

BO 006 : 0,12 0,85 
-Na,O° - 0,22 _. 0,30 “0,36 
zu 3,29 33.0548 

Unlösbarer Rückstand 0,36 — 840° 
| 9966 400,49... 400,65 


Prag, im Juni 1984. 


Geologisches Institut der Deutschen Technischen. Hochschule. 
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XIL Über die Analogie der Kristallsymmetrie in 
der Ebene, 


Von 
G. Pölya in Zürich. 
(Aus einem an den Herrn Schriftleiter gerichteten Brief.) 


(Mit einer ganzseitigen Textfigur.) 


Mit regulär verteilten Punktsystemen, regulären Planteilungen usw., 
kurzum mit der Analogie der Kristallsymmetrie in der Ebene, haben sich 
mehrere Verfasser beschäftigt. Meines Wissens sind aber zwei nahe- 
liegende Punkte von- einigem Interesse nicht berührt worden: 

4. Die Einteilung der Symmetrien von dem gruppentheoretischen 
Standpunkt aus, auf den die Untersuchungen von Schönflies und Ihr 
Lehrbuch sich stellen. 

2. Die Bedeutung dieser Symmetrien für Kunstgeschichte und Kunst- 
gewerbe; es handelt sich nämlich dabei eigentlich um die Symmetrie 
periodisch in der Ebene ausgebreiteter Ornamente, wie solche als Stoff- 
und Tapetenmuster, Parketlierungen usw. jedermann geläufig sind. 

Man kann die Symmetrie von einem in der Zeichenebene ausgebrei- 
teten »Tapetenmuster« auf zwei Arten auffassen, Man betrachtet ent- 
weder: 


1. Bewegungen der Zeichenebene in sich selbst und Spiegelungen 
auf dazu senkrechten Spiegel- und Gleitspiegelebenen (»undurch- 
sichtige« Zeichenebene), 

2. Bewegungen der Zeichenebene im Raume (»durchsichtige« Zeichen- 
ebene), 


nämlich solche Bewegungen bzw. Spiegelungen, die das Tapetenmuster 
mit sich selbst zur Deckung bringen. Die erste Auffassung ist vielleicht 
in vielen Hinsichten natürlicher; ich schließe mich wegen einiger Bequem- 
lichkeiten der zweiten an. 
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Die Deckbewegungen des Tapetenmusters können also viererlei sein: 
4. Translation parallel zur Zeichenebene. 2. Drehung um eine zur 
Zeichenebene senkrechte Achse, die dieselbe im Drehzentrum durch- 
stößt. 3. Umklappung (Drehung um 180°) um eine in der Zeichen- 
ebene liegende Klappachse. 4. Schraubung mit einem rotativen 
Teil von-480° um eine in der Zeichenebene gelegene Gleitachse. 

Die Gesamtlieit der Deckbewegungen des Tapetenmusters bildet seine 
Gruppe. Sämtliche in der Gruppe enthaltenen Translationen sind durch 
zwei unabhängige, d. h. nicht parallele Translationen erzeugt: hierin be- 
steht kein Unterschied zwischen den Gruppen. Die geometrische Form 
des durch die Translationen erzeugten Gitters kann jedoch verschieden 
sein: die Gittermasche kann ein allgemeines Parallelogramm, Rechteck, 
Rhombus, Quadrat oder aus zwei gleichseitigen Dreiecken vereinigt sein ; 
nach diesem Einteilungsgrund gibt es also fünf Typen von Mustern. 

Wenn wir auf den rotativen Teil der Deckbewegungen achten, finden 
wir Unterschiede zwischen den Gruppen. Die Drehzentra können bekannt- 
lich nur 2-, 3-, 4- oder 6-zählig sein; sie können sich ferner mit Um- 
klappungen kombinieren; so finden wir nach dem besagten Einteilungs- 
grund zehn Klassen (die den 32 Kristallklassen entsprechen). Ich be- 
zeichne sie mit 

G, C2, C3, C4, Ce, 
D,, Ds, D3, Dy, D 6° 


C, bedeutet, daß nur Translationen vorkommen, D, bedeutet eine 
einzige Umklappung; für » = 2 bedeutet O, die zyklische, D, die Di- 
edergruppe mit einer zur Zeichenebene senkrechten n-zähligen Achse. 

Man kann endlich als Einteilungsgrund die Struktur der Gruppen 
wählen. Hierbei spielt also nur die Art und Zusammenhang der Sym- 
metrieelemente eine Rolle; die metrische Spezialisierung der Translations- 
untergruppe (auf einen der fünf Giltertypen) kommt nur insofern in 
Betracht, als dieselbe durch die übrigen Symmetrieelemente mit- 
bedingt ist. 

Ich fand, daß nur 17 Gruppen von verschiedener Struktur in der 
Ebene existieren. 

In jeder der Klassen Ci, C2, C3, Cy, Cg ist nur je eine Gruppe ent- 
halten. og 
Zur Klasse D, gehören 3 Gruppen: 


D,kk: Gittermasche Rechteck, nur Klappachsen; 

D,99: > » » Gleitachsen; 

Dykg: » Rhombus, abwechselnd Klapp-. und Gleitachsen. 
19* 
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Zur Klasse D, gehören & Gruppen: 
a) Mit rechteckiger Gittermasche: 
Dakkkk: beiden Rechteckseiten parallel nur Klappachsen; 
D29999: > > » » Gleitachsen; 
D,kkgg: Klappachsen der einen, Gleitachsen der anderen 
. Rechteckseite parallel. 
b) Mit Rhombus als Gittermasche: 
D,kgkg: Beiden Rhombusdiagonalen parallel abwechselnd 
Klapp- und Gleitachsen. 
Zur Klasse D, gehören 2 Gruppen: 
D,*: Durch alle 4-zähligen Drehzentra Klappachsen; 
D,°: » keine » » » 
Zur Klasse Ds gehören 2 Gruppen: 
D;*: Durch sämtliche 3-zähligen Drehzentra Klappachsen; 
D;°: > 4 der > wu > 
Zur Klasse Dg gehört nur 4 Gruppe.. 
Zusammenfassend: 5+3+4+2 +2 +1—=17 Gruppen in der Ebene. 
Vergleichen wir die Resultate mit den entsprechenden im Raum: 


; Ebene Raum 
Gitter 5 1h 
Klassen 40 32 
Gruppen 17 230 


Den Beweis für die Vollständigkeit der Aufzählung zu erbringen ist 
für den Kenner der Schoenfliesschen Untersuchungen und Ihres Lehr- 
buchs bloß eine Übungsaufgabe. Ich setze meinen Beweis nicht hierher, 
da er mir nicht genügend abgerundet erscheint. 

Ich gebe 17 Ornamentenmuster zur Erläuterung der 47 Gruppen. 
Für 4 Gruppen, nämlich für D,kkkk, D,*, Dy*, Dg ist die Begrenzung 
des Fundamentalbereiches, weil aus lauter Klappachsen bestehend, ein- 
deutig bestimmt. Die Figuren für die übrigen 13 Gruppen stellen eigent- 
lich die Zerlegung der Ebene in Fundamentalbereiche dar, nur sind, 
um leidliche Muster zu erzielen, einige Grenzlinien weggelassen. Die so 
entstandenen Figuren sind Einteilungen der Ebene in lauter kongruente 
Teile; die einzelnen Teile sind nun nicht immer Fundamentalbereiche, 
sondern Vereinigungen mehrerer Fundamentalbereiche, zeigen aber dafür 
besondere Symmetrie. Z. B. ist der einzelne Flächenteil in der Dar- 
stellung von C, aus n Fundamentalbereichen zusammengesetzt, die um 
ein n-zähliges Drehzentrum ‚herum in zyklischer Anordnung liegen, 
»=1,2,3,4,6. In der Darstellung von Dakkgg sind sogar unendlich 
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viele Fundamentalbereiche zu einem Band vereinigt usw. Die Figuren 
für C,, C3, Cy, Digg sind ad hoc erfunden. Um auf alltägliche Bei- 
spiele hinzuweisen sind D,kg, Dakgkg, Dogggg durch das gewöhnlichste 
Ziegelstein-, Backstein- bzw. Parkettengefüge -illustriert. Die übrigen 
Figuren sind Schemata überlieferter Ornamente, verschiedenen kunst- 
geschichtlichen Ursprungs. 

Übrigens liefert das Studium der Ornamente auch andere mathe- 
matische Probleme. Eine besonders einfache Aufgabe ist die folgende: 
es sind alle verschiedenen Strukturen der Symmetrie einer Bordüre 
(Band, Fries) aufzuzählen; es gibt deren sieben. Daß das mathematische 
Studium der Ornamente auch vom künstlerischen Gesichtspunkte aus 
etwas Interesse hat, will ich anderswo erörtern. 


ae 
‘x 


XIU. Die Flichensymmetrien homogener 
Diskontinuen. 


Von 
Paul Niggli in Ziirich. 


(Mit 47 Textfiguren.) 


Die Aufgabe, die in vorstehender Zuschrift Professor G. Pölya so 
schön behandelt hat, ist- schon von Fedorow und anderen prinzipiell 
gelöst worden. Doch fehlt, soweit mir bekannt ist, eine übersichtliche 
Darstellung. Für den Kristallographen ist sie jedoch von ganz beson- 
derem Interesse. Zwei Punkte machen es wünschenswert, im Anschluß 
an die Mitteilung von Pölya eine Darstellung zu versuchen, wie sie sich 
für die Raumsysteme eingebürgert hat. Einmal ist die Behandlung der 
Symmetrieverhältnisse von Netzebenen von großem didaktischen Wert. 
Mit Leichtigkeit lassen sich in einer Spezialvorlesung in wenigen Stunden 
die A7 möglichen Fälle ableiten. Dabei können genau die gleichen Prin- 
zipien verwendet werden, wie bei der Ableitung der 230 Raumsysteme. | 
Während es kaum möglich ist, letztere Ableitung vollständig durchzu- 
führen, erhält so der Student für den Fall zweidimensionaler Diskontinuen 
eine geschlossene Beweisführung, durch die das mehr kursorische Be- 
handeln des Dreidimensionalen ermöglicht wird. Alle für die Struktur- 
bestimmung wichtigen Begriffe lassen sich außerdem schon an der 
Flächensymmetrie erläutern, z. B. Zähligkeit der Punktlagen, Symmetrie- 
bedingung, isomorphe Symmetriefälle. Ja, die Erfahrung im Unterricht 
hat gezeigt, daß es sehr zweckmäßig ist vor dem Bestimmen der Sym- 
metrien von Kristallstrukturen Übungen einzuschalten, die auf eine Be- 
stimmung der Symmetrieelemente von Tapetenmustern hinauslaufen. Die 
Untersuchung ist aber anderseits auch von direktem kristallographischen 
Wert, denn die Fläche und die Flächensymmetrie spielen in der Lehre 
vom Kristallwachstum eine große Rolle. Jede Netzebene, das heißt jede 
Wachstumsfläche, muß eine Massenteilchenanordnung aufweisen, die in 
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einem der 17 Symmetriefälle enthalten ist. Die Analogie mit den Atz- 
untersuchungen, mit Hilfe derer man ja die phänomenologische Flächen- 
symmetrie bestimmt, macht es nun sehr wünschenswert, nicht wie Pölya, 
die in der Ebene vorhandenen Symmetrieelemente anzugeben, sondern 
die auf der Ebene senkrecht stehenden. Statt von Drehungsachsen und 
Schraubenachsen in der Ebene wollen wir daher von Spiegelebenen und 
Gleitspiegelebenen senkrecht zu der Ebene sprechen. 

Im nachstehenden soll nach den im Buch »Geometrische Kristallo- 
graphie des Diskontinuums« erläuterten Methoden eine Übersicht über 
die 17 zweidimensionalen Diskontinuen gegeben werden. Die Symboli- 
sierung und Benennung schließt sich der dort benutzten an. Zur Unter- 
scheidung werden römische Ziffern verwendet. 


1, Asymmetrische Klasse (Flächensymmetrie asymmetrisch). 


&,!. Einzige Deckoperation die Translation. Wiederholung aller Punkte 

in einfachen Parallelogrammen, mit a und 6 als primitiven Translationen. 

Sind darauf bezogen [[ry]] die Ko- 

Fig. 4. ordinaten eines Punktes, so ge- 

b hören außer den parallel gleich 

(identisch) umgebenen, keine ande- 

Pot, ‘ ren Punkte zum gleichwertigen 

/ 7 Punktsystem. Zähligkeit jeder 

/ ! Punktlage = eins. Symmetrie- 

7 bedingung keine. Die Fig. 4 zeigt 

/ ; / die Parallelogrammeinteilung mit 

H ! der Wiederholung eines beliebigen, 

eeS_wotsig. ut J asymmetrisch gedachten Massen- 
teilchens. 


2. Monoklin hemimorphe Klasse (digyrische Flachensymmetrie). 


G7. Translationsgruppe einfach. Einteilung nach Parallelogrammen 
beliebiger Gestalt. Vorhanden eine Schar von viererlei Digyren senkrecht 
zur Ebene. 

[001 ]o9 [001];o [004]. [001],; = Digyren. 

Jusammengehörige Koordinatenwerte gleichwertiger Punkte: 

| [ey] [29]. 

‚Durchstoßpunkte der Digyren einzählig, Symmetriebedingung C,. 

Die einzähligen Punkte sind somit bestimmt gelegen und besitzen 
keinen Freiheitsgrad. 

Alle übrigen Punkte ohne Symmetriebedingung zweizählig. 
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Fig. 2 zeigt das Netzebenensystem mit den Einstichpunkten der Digyren. 
Ein Teilchen allgemeiner Lage ist in seinen Wiederholungen eingezeichnet. 


Fig. 2. Fig. 3. 
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3. Monoklin hemiedrische Klasse (Flächensymmetrie monosymmetrisch). 


Auf der Netzebene steht eine Parallelschar von Symmetrieebenen 
senkrecht. . Die Symmetrieebenen können sein: Zweierlei Spiegelebenen, 
zweierlei Gleitspiegelebenen oder Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen. 
Es sind somit drei Netzebenensysteme auseinander zu halten. 


&,! (alle Symmetrieebenen sind Spiegelebenen). 


Die Translationsgruppe ist rechtwinklig geworden. Die Rechtecke 
sind einfach primitive wählbar, mit a und 6 als Kantenlängen. Lage 
der Symmetrieebenen beispielsweise: (100), und (4 00),. Zweierlei Punkt- 
arten sind vorhanden: 

Punkte auf den Schnittlinien der Spiegelebenen mit der Netzebene 
sind einzählig. Symmetriebedingung C,. Es sind das Punkte [0 y]] 
oder [dy]. Alle anderen Punkte sind ohne Symmetriebedingung zwei- 
zählig. Zu [cyl] gehört [xy]. 

Die einzähligen Punkte besitzen also einen Freiheitsgrad. Beispiel 
siehe Fig. 3. 


©,1 (alle Symmetrieebenen sind Gleitspiegelebenen). 


Translationsgruppe wie bei @,!. Lage der Gleitspiegelebenen: (100), 

. 

und (100),. nen gi 
Zusammengehörige Koordinatenwerte: [xy], [z,y-+-4]. Alle Punkte 

sind zweizählig. Punkte [[0y] bzw. [43] bilden rechtwinklige Netze 


mit a and rn als Kanten. 
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In Fig. 4 sind die Gleitspiegelebenen als durchbrochene Schraffier- 
binder dargestellt. Die Wiederholung eines Motives dient zur Verdeut- 
lichung. 

€,1 (Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen). 

Die Symmetrieebenenschar besteht aus Spiegelebenen und Gleit- 
spiegelebenen. Automatisch ergibt sich eine Netzeinteilung in Rhomben. 
In Analogie mit ©,! wählen wir jedoch die Seiten der doppeltprimitiven 
Rechtecke als Bezugsgrößen und erhalten: Spiegelebenen (100),, (100), 
Gleitspiegelebenen (100),, (100), mit = als Gleitkomponente. 

Zusammengehörige Koordinatenwerte: 


Fig. 4. Fig. 5. 
N Une waren Aueh iiaey sifer Pogklart 
II - Hit — HHH — HH HH IH AH = HE HI = Sill! VR HH HH eR HH 
ens anak’ iur ahanttmeds aca at Wh i 
1 1 < Se us Se 
um ®» YW WM DM WM» HD >» » [m un nm SHU ze) In um wi HAT WN m wl mit atin 
4 3 H $ - | vet ı L 5; N 
i] S N 


I 4 = IH - 


' a ee N 
ud € N 1 >” ! N 1 


? 


AM AR = HE — = = Ha Ba Ma RER HH 
' I 


! ! - i 
>a» »P » © yD © Y Y YM MH Mn nur UNL MIN ul (Hb Ht AHL lt mat 
' ’ - ’ 


1 1 N - I io I 
S 


1 ' ' 1 Pr I Px 
IN Ah = Hr = H+ HH IH tH = Hl = ih tH on hPa HHT HHH YS 


é 


Punkte [0y]] oder (5 y]} sind „weizählig und bilden rhomboidische. 


Netze. Symmetriebedingung C,. (Punkte mit einem Freiheitsgrad.) 
Zu [00] gehört z. B, 44]. Alle übrigen Punkte sind mit zwei Freiheits- 
graden vierzählig, ihnen kommt keine Symmetriebedingung zu. Fig. 5 
veranschaulicht in gewohnter Weise die Verhältnisse. 


4. Rhombisch hemimurphe Klasse (disymmetrische Flachensymmetrie). 


Außer durch Translationen findet Deckstellung statt durch Operationen 
an einer Parallelschar von Digyren und an zwei Parallelscharen von 
Symmetrieebenen, die aufeinander senkrecht stehen, 


ET. 
Translationsgruppe einfach rechtwinklig. Symmetrieelemente: 
Digyren: [004], 9, [004}o 4, [001], 0, [001], ;. 
Spiegelebenen: (100), , (100),, (010), (010),. 


Koordinatenwerte zusammengehöriger Punkte: [xy], [#9], [xy], 29). 


a 
a 


é 
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{. Punkte ohne Freiheitsgrad: 
[00].) Zähligkeit jeweilen gleich eins. 
[04]. 
(4 0].( Symmetriebedingung (;,. 
[4 $].) Sie bilden einfache rechtwinklige Netze. 
2. Punkte mit einem Freiheitsgrad (auf den Spiegelebenen) mit der 
Symmetriebedingung C, sind zweizählig. 
Es gehören zusammen: 
[Oy], [031 oder [x0], [50] oder [fy], [$9] oder [x4], [ES]. 
3. Alle übrigen Punkte sind ohne Symmetriebedingung vierzählig. 
In üblicher Weise veranschaulicht Fig. 6a die Verhältnisse. 
Fig. 6b zeigt, ohne eingezeichnete Punkte, ein einfaches Elementar- 


rechteck. 
Fig. 6a. Fig. 6b. 
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GU. 
Translationsgruppe einfach rechtwinklig. Symmetrieelemente: 


Digyren [004] 0, [001], 4, [004], 0, [001]. 4. 
, b 
Gleitspiegelebenen (100),, (100); mit Gleitkomponente = 
: , a 
(010),, (040); mit Gleitkomponente sar 


Zusammengehörige Koordinatenwerte : 
(xy), [zy], Eh 9 +4], etd, y+. 
Punktlagen ohne Freiheitsgrad : 
[00], [$4] einerseits; (40), [0%] anderseits. Zweizählig. 
Symmetriebedingung ©. 
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Alle übrigen Punkte sind mit zwei Freiheitsgraden, ohne Symmetrie- 
bedingung, vierzählig. Siehe Fig. 7. 


VE an ne ef 


®t a A I MM Me ih 


0 XX BR XX 


ts: FÜR a ---—f)-—-— =--- RS 


n= Zum it | il till ilu te = r Il Fi to 


-S-= 


ig 


wen Zn ‚ul xk 


WUE ah 
ll] 


XX XX! 
1 


Oo) ee 

MX KX AK "XXX Bald XXX KKK Ks =n gi 

Be ndearire 
Co Tt 


Translationsgruppe einfach rechtwinklig. Symmetrieelemente: 
_ Digyren: [004], 9, [001 ]o 4; [001]; 9, [004], 4. 
Spiegelebenen: (010),, (040),; Gleitspiegelebenen (100), , (100),. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte: 
[zy], (zy), (@,y+4), &, ¥+4. 
Punktlagen ohne Freiheitsgrad: 
[0 0], 03] einerseits; [4 0], [44] anderseits. Zweizählig. 
Symmetriebedingung C. 
Punktlagen mit einem Freiheitsgrad: 
Punkte |[x4] sind von dieser Art; zu [v4] gehört 23]. 
Zweizählig. Symmetriebedingung C,. 


Fig. 8. 
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Alle übrigen Punkte sind mit zwei Hae ohne Symmetrie- | 
bedingung, vierzählig. Siehe Fig. 8 


one 
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G21’. 

Translationsgruppe rhomboid. Der Beschreibung wird das doppelt- 
primitive rechteckige Parallelogramm zugrunde gelegt. Symmetrieelemente: 
Digyren [001], 9, (004), 4; [004], 9, [004 ]o 4; 

[004], 4, (004), 5; [004] 1, [004] s. 
Spiegelebene: (100), (100),; (010),, (040),. 
Gleitspiegelebene: (4 00);, (100); ; (040),, (040); mit den respektiven 
a 


Gleitkomponenten = und =; 


Zusammengehörige Koordinatenwerte: 
(t+ ¥9+4), B+ny HN) le+4, y+ 9) @+d, y+ 3. 
Punktlagen ohne Freiheitsgrad: 
[[00]], [4 4]} einerseits; ([40]], [[04]] anderseits. Zweizählig. 
Symmetriebedingung C,,,. 
Zu [44] gehören [43], 4], (4%). Vierzählig. 
Symmetriebedingung C. 
Punktlagen mit einem Freiheitsgrad: 
Es sind die vierzähligen Punktlagen [[0y]] bzw. [[©0].. 
Symmetriebedingung C,. 
Alle übrigen Punkte sind ohne Symmetriebedingung achtzählig, 
mit zwei Freiheitsgraden. Die Verhältnisse werden durch -Fig. 9 ver- 


anschaulicht. 


Fig. 9. 
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5. Tetragonal tetartoedrische Klasse (Flächensymmetrie tetragyrisch). 


Eine Parallelschar vierzähliger Achsen ist vorhanden. 
Mitten zwischen zwei identischen vierzähligen Achsen liegt immer eine 


zweizählige. 
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gl. 

Translationsgruppe quadratisch. Symmetrieelemente: 

Tetragyren [004], 0; [004], 3. Digyren [001], 4, [004]; 9. 

Zusammengehörige Koordinatenwerte: 

[zy], [ya], ly, [ye]. 
Punktlagen ohne Freiheitsgrad: 
Einzählig sind [00] einerseits und {$4} anderseits. Symmetrie- 
bedingung C,. 

Zweizählig und zusammengehörig sind [04], 140]. Symmetrie- 

bedingung C2. 

Alle übrigen Punktlagen sind ohne Symmetriebedingung, bei zwei 
Freiheitsgraden, vierzählig. Fig. 10a zeigt vier Elementarquadrate mit 
eingezeichneter allgemeiner Punktlage. Die Achsenverteilung pro ein 
Quadrat ist in Fig. 40b dargestellt. 


fe Dan a 
eh 
B- 4-8 
rors 
dt 


6. Tetragonal hemimorphe Klasse (Flächensymmetrie tetrasymmetrisch). 


_Den vierzähligen Achsen parallel gehen vier Parallelscharen von 
Symmetrieebenen, von denen je zwei einander gleichwertig sind. 


Eu! 

Translationsgruppe quadratisch. Symmetrieelemente: 
Tetragyren: [004], 9; [004], ,. Digyren: [001], 4 : [004], 0- 
Spiegelebenen: (100), ,- (010), ; (100) )p (010);; (110),, (110). 
Gleitspiegelebenen: (110) gr (110). 

Zusammengehörige Koordinatenwerte: 


wy], (ye, ‘2%, Ye], zy, zl, ey, yal. 


’ 
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Punktlagen ohne Freiheitsgrad: 
[00] einerseits und [$4] anderseits sind einzählig. 
Symmetriebedingung C,,,. 
Zu [04] gehört [40]. Symmetriebedingung C,,; zweizählig. 
Punktlagen mit einem Freiheitsgrad: 
Punkte [0%] oder [44] oder [xx] liegen auf Spiegelebenen und sind 
mit der Symmetriebedingung C, vierzählig. 

Alle übrigen Punkte sind ohne Symmetriebedingung mit zwei Freiheits- 
graden achtzählig. 

Ein Elementarquadrat mit ¢2n darauf senkrecht stehenden Symmetrie- 
elementen ist in Fig. 44 gezeichnet. 


Fig. 44. 
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Gy". 
Translationsgruppe quadratisch.- Symmetrieelemente: 
Tetragyren: [001], [001], 4; Digyren: [001], 9, [004]p 4. 
Spiegelebenen: (110),, (170),. 
Gleitsspiegelebenen: (410),, (110)o, (100),, (100), (010), , (040),. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte: 
| [zy], ya), [ey], (ya), | 
E+hy + Oth, +4) +4, Yin er. 
Punktlagen ohne Ereiheitsgrad: 
Zu [00] gehört [44] Symmetriebedingung C,, zweizahlig. 
Zu [40] gehört [0 4] Symmetriebedingung O2,, zweizählig. 
Punktlage mit einem Freiheitsgrad: 
Zu einem Punkt [z, + 4] gehören [z + 4, 2], [&, 7+ 41, (x + 4, z]. 
Zähligkeit = 4. Symmetriebedingung = Use 
Alle übrigen Punkte sind mit zwei Freiheitsgraden, ohne Symmetrie- 
bedingung, achtzählig. 
Fig. 42 zeigt die Verhältnisse in einem Elementarbereich. 
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7. Trigonal hemimorphe Klasse (Flächensymmetrie trigyrisch). 


Eine Parallelschar von dreizähligen Achsen (Trigyren) ist vorhanden. 
Die Translationsgruppe muß so beschaffen sein, daß sich eine Einteilung 
in zentrierte regelmäßige Sechsecke ergibt. In Analogie mit der Dar- 
stellung der Raumsysteme wird der Beschreibung ein sogenanntes ortho- 
hexagonales Parallelogramm zugrunde gelegt. Es ist ein doppelt- 
primitives Rechteck a=5YV3., 

‚Sind [2,4] die Koordinaten eines Punktes, so wollen wir mit {x %.]] 
und [23%] die Koordinaten der trigyrisch gleichwertigen Punkte be- 
zeichnen. j 

(Über ihre absoluten Werte, ausgedrückt in 2, una y, siehe »Geo- 
metrische Kristallographie des Diskontinuums<, S. 224.) 


G57. 
franslationsgruppe orthohexagonal. Symmetrieelemente: 
[001 ]p 9, [004], 45 [004]; 9, [004], 4; 


Fig. 43. [004], 9, [004]; , Trigyren. 
9 b >. Zusammengehörige Koordinaten- 
oe er werte: 
a ie [71%], [aeyell, [2%]; 


[u+4, "+ 4), [t.+4, ¥2+4], 


te [ms +4, ys +4). 

A e IN | Punkte ohne Freiheitsgrad: 
a-bYz | or A [0 0}, 144] ga a 
Oh DEI eseatbeaaractet 
v2 ‘e TO], (8 4) mit der Symmetrie- 

, iPro bedingung Cy. 
| ? A | f Diese Punkte bilden Netze von 
er Aus © or A der Form des zentrierten ortho- 
hexagonalen Elementarparallelo- 
> ~ “eo grammes. Alle übrigen Punkte sind 


| ohne Symmetriebedingung und mit 
zwei Freiheitsgraden sechszählig. 


Fig. 13 zeigt die Achsenverteilung. Ein Teilchen allgemeinster Lage | 
ist eingezeichnet. 


8. Trigonal hemimorphe Klasse (Flächensymmetrie trisymmetrisch). 


Den Trigyren parallel gehen drei gleichwertige Symmetrieebenen- 
scharen @,I, 
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63,3. 
Die Symmetrieebenen gehen durch alle Trigyren. Translationsgruppe 
orthohexagonal. Symmetrieelemente. 
[004 Joo, [004], 5; [004]}ao, [004], 4; (004],o, [004],, Trigyren, 
(040), (040),, (340)o, (310), = Spiegelebenen. 
(040),, (040),, (310); (310), = Gleitspiegelebenen. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte: 


a yıl, Trayıl, [sys], [e191], rYal, Lars ys), - 
[m1 +4; 4 +4], lex +4, +4), std, vs thi, 
lm +4, A+4), a t+4, +4), std, ut 

Punkte ohne Freiheitsgrad: 

[00], 44]] Also dreierlei zweizählige 
[#0], [44]? Punktlagen mit der Symmetrie- 
[40], [#41 bedingung C,,. 

Die Punkte bilden Gitter von der Form 
der innenzentrierten orthohexagonalen 
Parallelogramme. 

Punkte mit einem Freiheitsgrad/ 
Sie liegen auf den Spiegelebenen (Sym-' 
metriebedingung C,) und sind sechs- 
zählig. Es gehören z. B. zusammen: 
0] 4%, 32], [4% Ge], [e+4, 4], 
Ye+s 241, +4 92+ 4} 

Alle übrigen Punkte’ sind ohne Sym- 
metriebedingung und mit zwei Freiheits- 
graden zwölfzählig. 

Fig. 44 zeigt die Lage der Symmetrie- 
ebenen und der dreizähligen Achsen im 
Elementarrechteck. 


Fig. 44. 


G7. 

Die Symmetrieebenen gehen nur durch einander identische Achsen, 
2 der Trigyren sind nicht Schnittlinien von Symmetrieebenen. Trans- 
lationsgruppen orthohexagonal. Symmetrieelemente: — 

[004 ]oo, [004]; 4, [004]s, [004 ]j0, [004],4, [001]; , = Trigyren. 

(100)o; (100),, (140)o, (410), = Spiegelebene. 

(400),, (100),, (410), (170), = Gleitspiegelebenen. 
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Zusammengehörige Koordinatenwerte: 
(ay 41], [oye], [sys], ayıl, Yal, sl, 
[a +4, +4), [ee +4, +4), les + 4, 3 +4), 
kt % +4], Bat, ls +4, ur. 
Punkte ohne Freiheitsgrad. 
Fig. 15. [00], [44]. Zweizählige Punktlage. 
b Symmetriebedingung (3,. 
30), 140], (sal, [83]. 
Vierzählige Punktlage. Symmetrie- 
bedingung C3. 
Punkte mit einem Freiheitsgrad: 


=) 


2 « £ Sie liegen auf den Spiegelebenen (Sym- 
a-bV; meme 55 metriebedingung C,) und sind sechszählig. 
, é * ‘ Es gehören z. B. zusammen: 

mS mom ef {Oy], Ay, dr), 4%, 291, I, y+ 4), 
f° AS | Brand) Bin ddp) 
= % Alle übrigen Punkte sind mit zwei Frei- 


wann heitsgraden, ohne Symmetriebedingung, 


zwölfzählig. 
Fig. 15 gibt ein Bild von der Verteilung der Symmetrieelemente im 
Elementarrechteck. 


9. Hexagonal tetartoedrische Klasse (Flichensymmetrie hexagyrisch). 


Eine Parallelschar sechszähliger Achsen (Hexagyren) ist vorhanden. 
Dieser Parallelschar gehören immer auch zwei- und dreizählige Achsen an. 


gt. 
Elementarparallelogramm orthohexagonal. Symmetrieelemente: 
[004] 0; [004], 4 = Hexagyren, 
[004], 0, [004]; 4, [001]; 9, [001], , = Trigyren, 
[004], 0, [0040 3, [004], 4, [004], 3, [004]; 3, [004], 4 = Digyren. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte: 
Bıyıl, Rayel, (asus, Hil, egal, (Zs), 

Br Beta bes +4, ys +4), 

lath A+ gH, Ba+4, Ye +4) les t4, de +4) 
Punkte ohne Freiheitsgrad: 
[00], ($4). Zweizählige Punktlage. Symmntriebedingung. (C,. 
40), (30), 44), #4]. Vierzahlige Punktlage. Symmetrie- 

bedingung (;. 


Nadi 
x 
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[40], LOS], 43], [4], 43], [A4]. Sechszählige Punktlage. 
Symmetriebedingung (Cy. 

Alle übrigen Punktlagen sind mit zwei Freiheitsgraden ohne Sym- 
metriebedingung zwölfzählig. (Siehe Fig. 16.) 


10. Hexagonal hemimorphe Klasse 
(Flächensymmetrie hexasymmetrisch). 


Sr. 

Zu der Achsenschar von ©,! kommen 3-+3 Scharen @,T! von 
Symmetrieebenen. Sie haben folgende Lage, bezogen auf orthohexago- 
nales Elementarparallelogramm. 

(1100)p, (100), (440)o, (ATO)G; (040)q, (040),, (340)p, (310), — Spiegel- 
ebenen. 
(100),, (100)5, (110); (170);; (010),, (040), (340), (310), = Gleit- 
spiegelebenen. 


Fig. 16. Fig. 17. 


= ty 
sy ese 

=a 
Vrs 
Un 


1 

| 

1 | ee 

TR „” WI 2,758 N 
“_ N A) 
~ ae 

1 N 

Zusammengehörige Koordinatenwerte: 
Die gleichen wie bei G1, dazu noch folgende: 
[14], al, sys), Aryl, [e242], [2%], 


[a +4,%4+ 4], + 4, yot+4i, fs +4, Ys +4) 
[ma +4, A+4, feo +h, td, art Ys + 4]. 


90% 
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Punkte ohne Freiheitsgrad: 


[00], [44]. Zähligkeit 2. Symmetriebedingung (,,. 

[40], [30], [24], [84]. Zähligkeit 4. Symmetriebedingung (;,,. 

40], [03], 44) Ri], Gal, [44]. Zähligkeit 6. Symmetrie- 
bedingung C,,. 

Punktlagen mit einem Freiheitsgrad: 

Sie liegen auf den Spuren der Spiegelebenen (Symmetriebedingung C,) 
und sind zwölfzählig. 

Alle anderen Punkte sind mit zwei Freiheitsgraden vierundzwanzig- 
zähligen Punktlagen angehörig. Keine Symmetriebedingung. 

Fig. 17 charakterisiert (5 ,!. 

Die Ableitung der 17 Fälle kann, wie die Ableitung der 230 Raum- 
systeme, in verschiedener Art vorgenommen werden. Wenige Hinweise 
werden genügen. Man kann mit Leichtigkeit zeigen, daß es nur fünf 
der Symmetrie nach verschiedene ebene Translationsgruppen gibt. 
Wir wollen sie wie folgt bezeichnen: 

T, beliebiges Parallelogramm, 7, einfaches Rechteck, 7,’ zentriertes 
Rechteck bzw. Rhombus, 7; regelmäßiges zentriertes Sechseck, 7, Quadrat. 

Die Konstanten sind: 

Ty: a, b, y; Tz: a,b, y= 90° Ty: a’ = 0’, y; bzw. a,b, y= 90° 
doppelprimitiv; 73: a’ = b' y = 120° bzw. a= bY3, b, y= 90° doppel- 
primitiv; 7): a=), y = 90°. 

Den fünf Translationsgruppen kommen nun an sich gewisse Scharen 
von Symmetrieelementen zu, die den Netzebenensystemen ©}, G,,1, 
&,,'Y, &,! und @,,! entsprechen. Durch Weglassen der nicht not- 
wendig miteinander verknüpften Symmetrieelementscharen und durch 
teilweisen oder völligen Ersatz von Spiegelebenen durch Gleitspiegel- 
ebenen erhält man mühelos die zwölf Unterfälle. 

Oder man beginnt direkt mit den möglichen Symmetrieelementen. 
Als solche kommen für die Flächensymmetrie in Frage: 

Zwei-, drei-, vier-, sechszählige Drehungsachsen, ferner Spiegelebenen 
und Gleitspiegelebenen. 

Man leitet nun ab, daf diese Symmetrieelemente immer in bestimmt 
gebauten Parallelscharen in einem homogenen Diskontinuum vorhanden 
sind. Es sind dies die Scharen G,!, C51, Ct, CF, EI, Eu, C7. Von 
diesen Scharen müssen €;1, G!, ©, immer mit rhomboidischer Trans- 
lationsgruppe verknüpft sein. Durch Kombination der Scharen erhält 
man unter Berücksichtigung der Symmetriegesetze die 47 Fälle. 


S | | | 19 m? m? nr? | h 
\ ‘ 
= Oe DFO. DD 1% er ‘er | 9 ‘y @ < ©. la? p72 i 2 GD a 
9 *% “% “% et — 7% < ae 19 ‘(9 ‘°9) “L ne) 
: a 
79) en 19) ‘am er 9 tz < « Ag) ‘m2 md m: 72 &7 u &% 
iD “9 “8 608 68 2) 9 Pa 3 < « ie) fre: “m2 a so ey 1 °9 
§ 1%) gg 9 — a‘ ‘6 |yoo,yWoey Fexayoyjıo — eh 9 
2 D aoa) 8 y &' ‘ DR | m? 
A 
a 0 0° DO 20 8 ee Sa a Im ‘nd ‘79 ‘9 ‘YD ‘F9| | r'D 
= iy % ‘tO ‘tg y — 1% yosiyerpenb 9 a LAA 9 
=] a 
m Boo tooo | ¢ v4 | 9%‘ jmddp = 1? m? m? 9 rel ant 
; ; (tA da 3 G 
3 Oo “OD 1 & 5‘ : < a ae DL. m9 
si 19 “8 ‘kp 4 — & 2 < ‘ 19 nO nD 13 | ea) 
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3 17) en bE “2a (4% “in ¥ ee ‘ely ‘Sy Sb Sy |qoezuta ee 19 Pe) re 9 GL, 1°9 
z & 
E m 275) en 7 es = yaddop m 2 
2 ® 
= 19) 3 — < « u 9 
3 9 “o “'o & vy „ [yoezu “Fepyuranyoaa me) SL 12 
a 9 *% ‘% “% “% 5 — viv ‘bb « « I 9 
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In der Tabelle sind schließlich!) die Resultate dieser Untersuchung 
übersichtlich zusammengestellt. Mit Hilfe dieser Tabelle lassen sich leicht | 
irgendwelche Tapetenmuster bestimmen und Aufgaben lösen, wie sie sich | 
in der Raumsystemlehre bei der Kristallstrukturbestimmung einstellen. 

Um die Zuordnung der von Pölya gezeichneten Muster zu erleichtern, 
sind nachstehend noch seine Bezeichnungsweisen mit den hier gebrauchten 
in Parallele gesetzt. 


Bezeichnung: Bezeichnung: 

Pölya Niggli Pölya Niggli 
7 C; EI ee: Cs EI 
Z 03 El ie D,* &,,l 
_ Dikk gt ‚ DW ce," 
- Digg: Cu v C3 G;! 
 Dıkg Gar 2:2,” &; I 
‚ Dakkkk &,! u G3, 

D9 999 Gy" 1 O G,? 
if Dykkgg C,H ; D; &;,! 
— Dikgkg ‚&,V 


4) In. gleicher Weise wie für die 230 Raumsysteme in der »Geometrischen 
Kristallographie des Diskontinuums« des Verfassers. Berlin 4920. 


XIV. Notiz tiber Silberglanz. 


Von 
Friedrich Rinne. 


Mitteil. a. d. Inst. f. Mineral. u. Petrogr. d. Univ. Leipzig, N. F., Nr. 180. 


Bei einem Bericht über Studien an metamikten Mineralen kommen 
V. M. Goldschmidt und L. Thomassen’) auf das Silbersulfid zu sprechen. 
Die Verfasser teilen mit, daß eine von ihnen unternommene röntgeno- 
graphische Untersuchungsreihe scheiterte, weil am Schwefelsilber bei ge- 
wöhnlicher Temperatur keine Röntgeninterferenz oder doch nur eine 
äußerst schwache erzielt werden konnte. Das galt sowohl für natür- 
lichen Silberglanz als auch für das synthetische Sulfid. »Man möchte 
glauben, daß im Schwefelsilber ebenfalls ein Zerfall der Kristallstruktur 
zu einer ‚metamikten‘ festen Lösung von Schwefel und Silber stattfände, 
ein Umstand, welcher in Übereinstimmung mit dem glasartigen Bruche 
des natürlichen Silberglanzes stünde. « 

Da ich bei gemeinsam mit meinem Assistenten Dr. Hentschel vor 
einigen Monaten angestellten Aufnahmen am Silberglanz von Freiberg 
und an gefälltem Silbersulfid deutlichere Röntgenogramme erzielte als sie 
(nach obigem zu urteilen) V. M. Goldschmidt und L. Thomassen vor- 
lagen, so seien hier zwecks Förderung der einschlägigen Frage einige 
Bemerkungen gestattet. 

Dem Umstande, daß einige Sulfide, auch der Schwefel selber, im 
allgemeinen verhältnismäßig schwache Röntgenogramme liefern, wurde 
hier begegnet durch Benutzung der besonders intensiven Lilienfeld-Röhre. 
Im vorliegenden Falle war sie mit einer Molybdän-Antikathode ausgestattet, 
die bei etwa 70 Kilovolt und 6—7 Milliampére Beanspruchung außer 
schwacher Bremsstrahlung die betreffenden K,- und K,-Linien lieferte. 


4) V. M. Goldschmidt und L. Thomassen, Geochemische Verteilungsgesetze 
ger Elemente. III. Videnskapselskapets Skrifter. I. Math.-naturw. Klasse. 4924. 
Nr. 5. 
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Das Untersuchungsmaterial wurde in Pulver- oder Plattenform als Schicht 
auf dem Tische einer Schaukelvorrichtung benutzt und zwei. Stunden 
bestrahlt. Unter den Umständen ließen sich am Silberglanz (auch am 
Akanthit, der sich ersterem gleich verhält) befriedigende Diagramme er- 
zielen; einige wiesen mehr als zehn Linien auf, darunter verschiedene 
sehr starke neben mittelkräftigen und schwachen. Vor allem energischen 
Kristalleffekt ergab die Bestrahlung von gepreßten Platten des Erzes, 
das bekanntermaßen von ganz außerordentlicher mechanischer Fügsam- 
keit ist. 

Der Versuch einer Spektrenerklärung gewann ein besonderes Interesse 
durch die Unmöglichkeit einer Diagrammentzifferung im Sinne des vom 
Silberglanz doch so deutlich zur Schau getragenen regulären Kristall- 
systems. Ersichtlich liegt unter dem würfeligen oder oktaedrischen Kleide 
des Minerals eine Substanz niedrigerer Symmetrie vor. 

Diese Schlußfolgerung harmoniert mit den chalkographischen Er- 
fahrungen, die H. Schneiderhéhn‘) am selben Erz gemacht hat. Unter 
den Ergebnissen seiner episkopischen Studien berichtet der Genannte 
beim Silberglanz über eine ganz deutliche, wenn auch sehr schwache 
Doppelbrechung der Streifensysteme, in die sich Anschliffe des Minerals 
aufteilen. Die Auslöschung der Lamellen (denen man wohl Zwillingsnatur 
zuschreiben kann und die den Ausdruck etwaiger Spaltbarkeit verhindern 
könnten) ist gerade. 

In Ansehung dieser optischen Anisotropie und der rüntgenographischen 
Wirksamkeit wird man von einem metamikten Zustande des Silberglanzes 
absehen dürfen und im übrigen die Schneiderhöhnsche Deutung, sie 
bekräftigend, annehmen, nach welcher der Silberglanz sich bei höherer 
Temperatur regulär bildete und nun in Reliktform des früheren Kristall- 
systems als paramorphe, voraussichtlich rhombische Modifikation vor- 
liegt. In der Auffassung entspricht er dem Leuzit. Seine Verwandtschaft 
mit dem sowohl in Oktaederform als auch rhombisch im Kupferglanz 
bekannten Kupfersulfid macht das erwähnte Kristallsystem für einen 
solchen homöomer veränderten Silberglanz wahrscheinlich. 

Damit entfiele die Inkongruenz, die bislang anscheinend zwischen Kupfer- 
glanz und Silberglanz im Schema der Modifikationswandlungen bestand; 
es wäre letzteres nun in folgender Form aufzustellen. 


P-Silberglanz (rhombische Modikation, Wish a-Silberglanz 
paramorph in regulärer Form) cs (regular), 

&-Kupferglanz (rhombisch) 51°C. a-Kupferglanz 
peeing = (regular). 


4) H. Schneiderhöhn, Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung und Unter- 
suchung von Erzen. 4922, S. 206, 
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Der :von regulären Gestalten umkleidete Silberglanz ist danach bei Tem- 
peraturen über 179°C entstanden, der rhombische Kupferglanz unter 
94°C. Insofern sind beide »geologische Thermometer« der Erzlager- 
stätten, wobei allerdings von der nicht völlig ausgeschlossenen Kompli- 
kation einer Entstehung des Silberglanzes in rhombischer, mimetisch- 
regulärer Form abgesehen ist. In der Hinsicht wären Formenstudien 
am gefällten Ag,S vorzunehmen. Das mir bislang zur Verfügung 
stehende pulverige Material war hierzu nicht geeignet. 

Von Interesse ist bei solchen Überlegungen die Zugehörigkeit der 
rhombischen Gleichgewichtslage des Cu.S zu dem von mir s. Z. aufge- 
stellten Mg-Typus, für welchen hier der Tridymit zum Vergleich heran- 
gezogen sei, unter Hinweis auf die Formverwandtschaft der hexagonalen 
bzw. rhombisch-pseudohexagonalen Isotypen zum regulären System. Es 
gelten folgende Zahlen. 


Endfläche zur 


Prismenwinkel Stammpyramide 


Kupferglanz Cu3S, rhom- 

bisch-pseudohexagonal 60°25’ 62°36! 0,5822 :4: 0,9709 
Tridymit SiO,, rhombisch- 

pseudohexagonal und 

hexagonal . 60 0 62 24 0,5774:4:0,9544 


Die Beziehungen des hexagonalen bzw. rhombisch-pseudohexagonalen 
Typus zum regulären System, an dem SiO, als «-Cristobalit beteiligt 
ist, und welchem CuyS sowie AgaS bei höherer Temperatur angehören, 
sind insofern sehr enge, als die Winkelverhältnisse der Gestalten {334} 
(welche für Tridymit bedeutsam ist als Hauptzwillingsfläche {3034}) und 
{332} bis auf geringe Winkelunterschiede dem regulären Würfel und 
Oktaeder entgprechen. Dafür gibt nachstehende Tabelle einen Anhalt. 


334 :334 Würfelkante 332 :332 Oktaederkante 
. 8-Kupferglanz 90039’ — 70°57! —_ 
B-Tridymit 89 32 _ 70 18 = 


«- Silberglanz _ — 70° 32’ 


«@-Kupferglanz —_ — 
90°0’ 
«- Cristobalit — 


XV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. B. Goßner (in Tübingen): Die chemische Zusammensetzung von 
Alkaliamphibolen. 


H. S. Washington!) hat einen Jadeit analysiert, dessen Zusammensetzung 
der Doppelverbindung (St03),CaMg.(SiO3),AlNa sehr nahekommt.. Ich fand 
dann?), daß es Omphazite gibt, welche den gleichen Grad von Annäherung 
an diese Verbindung zeigen, und ferner, daß auch unter den Analysen des 
Ägirinaugites sich solche finden, welche der analogen Doppelverbindung 
(StO3)2CaMg.(SiO3)FeNa sehr gut sich zuordnen lassen. 

Danach scheint es kaum mehr zweifelhaft, daß Doppelverbindungen der 
einfacheren Pyroxenkomplexe existieren. Ihre Kristalle besitzen pseudotetra- 
gonalen, diopsidischen Charakter, wenn ihre Zusammensetzung gleich ist 
2 Diopsid + 1 Jadeit (=[Si0,.SiO, Nay. Al,O3].2 SiO,, gemäß unserer Dar- 
stellungsweise). Silikate, welche einerseits Natron und Tonerde, andererseits 
MgO und CaO enthalten, sind besonders in der Gruppe der Alkaliamphibole 
vertreten, und es drängte sich bei meinen Versuchen, die Konstitution der 
Silikate mit Hilfe der Vorstellung von doppelverbindungsartigen Komplexen 
zu erschließen, bald die Vermutung auf, es müßten sich einfachere Beziehungen 
finden lassen, wenn man eine Zerlegung dieser Silikatkomplexe in Alkaliton- 
erdesilikat einerseits und OaO- bzw. MgO-Silikat andererseits vornehmen würde. 
Diese Vermutung hat sich bestätigt, in besonders überraschen@er Weise beim 
Glaukophan, und ich sehe in dem erhaltenen Resultate eine wertvolle Stütze 
für die Berechtigung meiner Methode im allgemeinen. 

Bei der hier behandelten Gruppe ist die Zahl der Analysen der einzelnen 
Glieder im allgemeinen gering. Ein wesentlicher Bestandteil des Verfahrens, 
sein statistischer Charakter, erscheint damit zunächst beeinträchtigt. Beim 
Glaukophan ist dieser Nachteil nicht so fast vorhanden, außerdem das Er- 
gebnis so einfach, daß es keiner weiteren Begründung durch eine größere 
Summe von Analysen bedarf. Bei anderen Gliedern sind zwar wenige Ana- 
Iysen jeweils vorhanden; aber die Beziehungen zwischen diesen einzelnen 
Gliedern sind so überraschend einfache, daß in ihrer Verbindung ein voll- 
ständiger Ersatz für eine umfangreichere Statistik über eine größere Zahl 
von Analysen zu sehen ist. 


4) Proc. Unit. Stat. Nat. Museum 4922, 60, 4. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. 60. 
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Die Analysen sind im folgenden wieder nicht einzeln, sondern mit ihren 
Nummern in Doelters Handbuch der Mineralchemie zitiert; die Auswahl um- 
faßt natürlich wiederum nur die zuverlässigsten. Die Tabellen enthalten zu- 
nächst die zugehörigen Molekularverhältniszahlen und dann deren Zusammen- 
fassung gemäß den mutmaßlichen Komplexen und isomorphen Vertretungen. 

Jedem Komplex kommt ein bestimmter einfacher Bauplan zu. Um diesen 
schwankt die Zusammensetzung nur sehr wenig infolge der isomorphen Ver- 
tretungen, welche nur in geringem Umfange wirksam sind. Die verschieden- 
arligen Vertretungen sind jeweils bei den einzelnen Teilkomponenten angefügt; 
es hat keinen Sinn, immer einen entsprechenden Gesamtkomplex zu kon- 
struieren, was die Darstellung nur unnötig komplizieren würde. Die Zusammen- 
setzung der einzelnen Glieder erweist sich als auffallend konstant, abgesehen 
vielleicht von den gewöhnlichen einfacheren Vertretungen. Die Variationen 
‚bestehen vor allem darin, daß die Verzweigung der Mischkristallreihen in 
sehr mannigfacher Richtung, allerdings nur mit äußerst kurzen Strecken, 
erfolgt. In keiner dieser vielen Richtungen findet eine größere Abweichung 
von der konstanten Zusammensetzung des Bauplanes statt; der Wechsel in 
der Zusammensetzung beruht ausschließlich auf der Mannigfaltigkeit der Ver- 
zweigung der Mischkristallreihen, nicht auf der größeren Wirkung einer ein- 
zelnen isomorphen Vertretung. 

In der Tabelle, welche die einzelnen Oxyde gemäß der Formel zusammen- 
faßt, ist deren Summe identisch mit jener in den Tabellen für die Molekular- 
verhältnisse. Die Abweichungen kommen nur in der S{O,-Summe zum Aus- 
druck. In dieser sind also gewissermaßen alle Analysenfehler vereinigt. In 
der Rubrik »Diff. StOg« ist die Differenz SiO, berechnet als Summe der 
StOg-Moleküle in der Formeltabelle — SiO -Zahl in der Tabelle der Molekular- 
verhältnisse, angegeben. . 

Das erste Ergebnis ist die Existenz einer Doppelverbindung vom Typus 
3 St0;Mg.[3 SiO..SiO3 Naz. AlyO3) = 3Enstatit + 1 Jadeit. Diese selbst ist 
vertreten im Glaukophan. Die anzunehmenden isomorphen Vertretungen 
sind SiO;Mg = Al,O; und SiO;Mg = SiO,Ca, beide nur in sehr mäßigem 
Umfange wirksam, wie dies von anderen Beispielen von Silikaten hinreichend 
bekannt ist. Von besonderer Bedeutung scheint mir diese Gruppe für den 
Nachweis der Vertretung StO;Ca == SiO;Na2 zu sein. Mit ihrer Annahme, 
in der Hauptsache nur mit geringem Grade der Wirkung, sind die Zusammen- 
hänge in unserer Silikatgruppe in höchst einfachen Beziehungen darstellbar, 
‚worin ich eine wertvolle Stütze für diese Vertretung sehe. Für eine Ver- 
tretung SiNa—= AlCa würde sich höchstens ein ganz mäßiger Umfang ihrer 
Wirkung ergeben. Die Frage nach diesem Umfang läßt sich angesichts der 
geringen Schwankungen in der Zusammensetzung wohl noch nicht beant- 
worten. 

Der gleiche Typus kehrt wieder im Riebeckit, 3S%0;Fe .[3Si0, 
SiO;Na; . Fe0O3]. / 

Zu dieser ersten Gruppe von Alkaliamphibolen kommt nun merkwirdiger- 
weise noch eine zweite Gruppe, mit 2.830, weniger. Es ist ein Typus 
38703 Mg.[SiO; . SiO; Naz. Al,O3] == 3 Enstatit + 1 Nephelin. Dieser Typus 
kehrt mit einer größeren Mannigfaltigkeit von Variationen in einer größeren 
Zahl sellenerer Amphibole wieder, im Kataphorit, Barkevikit, Linosit- 
Kärsutit, Cossyrit. 


/ 


304 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Erste Gruppe: Typus 3Enstatit + 1Jadeit.. 


Dieser Typus ist in zwei Gliedern der Amphibolgruppe vertreten. 


1. Glaukophan: SiO,Mg.[8SiO,.SiO0,Na.Al,O,]. 


Nach den Analysen Nr. 5, 9, 18 und 49 in den folgenden Tabellen sind 
die Schwankungen um diese Grundformel nur sehr geringe. Im Anteil 
3 St0;Mg können bis zu 10% durch SiO,Ca ersetzt sein; im Anteil SiO; Na, 
ist die Vertretung durch SiOgCa durchschnittlich nicht größer. Fast gar 
nicht wirksam scheint hier die Vertretung SiO;Mg — Al,O, zu sein. In der 
Gesamtsumme MgO -+- FeO sind höchstens 30% FeO enthalten. In die 
Summe Al,O0; + F&O, geht nur in einem Falle reichlich Fe,03, bis zu 
50%, ein. 

Analyse Nr. 42 wurde angefügt, weil für diesen Glaukophan ein H,0- 
Gehalt angegeben wird. Die gleiche Angabe einer geringen Wassermenge 
findet sich nur noch bei wenigen anderen Analysen. Nach allen zuverlassi- 
geren Analysen ist der Glaukophan aber wohl sicher wasserfrei. Die Ana- 
lyse Nr. 42 wurde aber mitbenutzt, um zu zeigen, daß die Berechnung auch 
in solchen Fällen bei Außerachtlassung der H,0-Zahl zum gleichen Ergebnis 
führt. Eine wasserhaltige Komponente 2 AlO,H statt Al,O; ist damit nicht 
begründet. 


Mol.-Verhältniszahlen: 


ase ein natant ut an A ee sin Na is 
oe | | 


Nr. 9 Nr.48 | Nr. 49 Nr. 42 

SiO, 0,948 0,961 0,869 0,906 
X 2 we _ lose = nei 
AlO3 oxic 0,448 0,108 0,067 0,090 
et: je seats A Jos 7 Howes 
MgO el 0,246 0,234 0,258 

0,395 0,384 0,334 0,400 
FeO ‚083 0,4 a 0,4 
CaO 0,021 0,047 0,040 0,035 
Na0 0,102 0,440) 0,446 0,122 
KO Eu 0,0 qe ‘ Jos 0,099 HO 


Zusammenfassung nach obiger Formel: 


.| 3.550,29 | 350% . SiOsNas Al,O; 


0,371 StO3Mg | 0,444 0,437 0,139 + 0,012 
5. || 0,039 St03Ca 


0,440 


| Dir. SiO, 


REN 
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3 Si03;Mg 


0,388 S2zO3Mg 
0,004 Al, O53 
0,389 


0,384 SiO3Mg 


0,003 Si03Ca 
0,334 


0,354 SiO3Mg 
0,038 St03Ca 
0,002 Al,O3 
0,394 


0,383 SiO3Mg 
0,022 SiOzCa 


0,405 


3 SiOz 5 StO3 Nas 5 AlyO3 


0,102 S03 Nae 
0,021 StO3Ca 
0,007 StO3Alg 
0,130 
0,444 SiO3 Nag 
0,044 StO03Ca 
0,128 
0,128 SiO3 Nas 
0,002 SiO;0a 
0,390 0,430 0,430 
0,122 StO3Naq 0,148 AlO3 
0,043 S:03Ca 0,017 ScO3Mg 
0,405 0,135 0,135 


0,390 


0,130 


— 0,065 


0,384 0,128 


-+ 0,030 


+ 0,052 


2. Riebeckit: 8Si0,Fe.[3 SiO,.SiO,Na,. Fe,0,]. 


Mol.-Verhältniszahlen: 


ms | me | ones 
Si02 0,863 0,833 0,827 
0,879 
TiO: 0,046 = aes. 
Fe303 0,094 0,176 0,140] 

: Joo . 10,423 
AbO; || 0,007 = 0,013] 
FeO 0,346 0,446 0,274 

0,344 0,234 
MgO 0,025 0,085 — 

CaO - 0,023 0,023 0,056 

NazO 0,400 0,14 0,123 
0,444 0,449 

K20 0,041 0,008 _ 

H;0 0,072 = _ 

PF. 0,005 — — 


Diff. SEO: 


0,098 FeaOz 
0,042 S¢O3Mg 
0,110 


0,330 0,110 


= 0,410 [3 SiOz. SiO3 Nas. Fe203} 
0,004 (StO3\4F'eCag 
0,144 


— 0,074 


Sp | nnn 
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8 SiO, . SiOgNag . Fe,O3 | Diff. SiO, 


0,274 SiOs3Fe 0,356 0,418 0,448 — 0,008 
0,056 Si03Ca 
0,837 


oder: 
0,082 SiOs)aFe4 
0,005 [8 S20. 870, Naa.FeOs] 
0,087 
oder: 


0,848 SiO3Fe 


2. 0,231 SiO,Fe 0,375 0,125 0,125 + 0,047 
0,023 Si0,0a 
0,027 AloOg 
0,284 
oder: 
0,070 (S8O3\4Feq 
0,024 [8 S803. StO3 Nag. FeaO;) 
0,094 
oder: 
0,376 StO3Fe 


In die Summe Fe30,; -+ Al,O3 geht hiernach kaum Al,0, ein; in der 
Summe FeO + MgO geht der Betrag von MgO bis zu etwa 30%. 

Von den sonstigen einfacheren Vertretungen ist nur jene von SiO,Fe = 
SiO,Ca etwas stärker wirksam. Dagegen ist zunächst in Nr. 4 die Ver- 
tretung [3 850,.Si0, Na; .F&O;] = (SiOs),CayMe, oder Ägirin— Hedenbergit 
oder CaFe = FeNa nach obiger Zusammenfassung angenommen, in so ge- 
ringem Umfang, daß Nr. 4 fast die reine Verbindung von obiger Formel 
darstellt, allerdings bei größter erhaltener Differenz SiO,. Nr. 5 weicht, eben- 
falls nur wenig, nach einer anderen Richtung ab infolge einer Vertretung 
[3 £0; . 550, Na, . Fe, 0s = (SiOs), Fe, oder Agirin = Si0,F 6. StOs Fe oder 


FeNa = Fe. Starker ist diese Vertretung in der älteren Analyse Nr. 2. 


Nach den Analysen Nr. 4 und 5 ist die Existenz der obigen Grund- 
verbindung wohl nicht zweifelhaft. Im Riebeckit scheint in der Hauptsache 
von da aus eine Verzweigung in zwei Mischungsreihen von kurzer Erstreckung 
zu erfolgen, dadurch, daß die beiden Teilkomponenten Ägirin und Fe-Ensta- 
tit, bzw. Hedenbergit, sich gegenseitig vertreten, eine Erscheinung bei Doppel- 
salzen chemisch-kristallographisch verwandter Komponenten, auf welche ich 
schon an mehreren Stellen hingewiesen habe. 

„ Es sei noch erwähnt, daß in Nr. 2 die Zusammensetzung 2 Si0,Fe + 
4Agirin fast erreicht ist. 


Zweite Gruppe: Typus 3.Si0,Mg.[SiO,.SiQyNa,. Al, Og). 
Die Verbindung 3 Enstatit + 1 Nephelin selbst ist bis jetzt in einem 
Mineral nicht aufgefunden. Dagegen werden wir eine größere Zahl von 
Variationen dieses Typus antreffen, und gerade diese Mannigfaltigkeit, in welcher 


der Typus vorkommt, scheint mir ein guter Beweis für die tatsächliche Exi- 
stenz zu sein. 
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1. Kataphorit: 30, Fe.[SiO,.SiO,Na,.Fe&O;]. 
Für diesen Amphibol steht nur eine Analyse (Nr. 447) zur Verfügung. 
Mol,-Verhältniszahlen: 


SiOa AlsOz FeO FeO.-+ MnO) MgO 
0,759 0,040 0,059 0,370 0,064 
nn mn m ——— 
0,099 0,434 
CaO NazO K,0 
0,087 0,098 0,009 
ns 
0,407 


Zusammenfassung. nach obiger Formel: 


SS 


3 S203Fe Si02 Si03Nag Fe,03 Diff. S202 
0,385 ScO3Fe | 0,445 0,407 S¢O3 Nae 0,099 Al,Os 
0,049 StO3Ca 0,038 S203Ca 0,046 StO3Mg + 0,044 
0,434 0,445 0,445 


40% der Summe Fe0; + Al,O; sind durch deren zweites Glied ver- 
treten. Sonst ist die Vertretung SiO, Na, = SiO,Ca etwas stärker wirksam, 
mit etwa 25% SiO;Ca im Anteil 10, Na,; von 3 SiO,Fe sitfd etwa 11% 
durch S¢O3Ca ersetzt. 


2. Barkevikit: 2 SiO,Fe.SiO,Ca.[SiO,.SiO,Na,.Al,O,]- 

Auch hierfür liegt nur eine neuere, nach unseren Anforderungen verwend- 
bare Analyse (Nr. 3) vor. 

Die Variation besteht jetzt darin, daß von den 3StO,Fe eines durch 
SiO,;Ca ersetzt ist, also der Teilkomplex 2 SiO,Fe.SiO;0a auftritt. Die 
Wahrscheinlichkeit einer solchen Gruppe mit angenäherter Konstanz des Ver- 
hältnisses ist groß, weil eine solche noch in vielen anderen, z. T. allgemeiner 
bekannten Fällen existiert. Ich fand das gleiche Verhältnis 2 SiO;,Mg. SiO; 0a 
im Bestand der gewöhnlichen Hornblenden, und es kommt die Doppelverbin- 
dung SiO,Fe.SiO;Ca auch im Bestand anderer Silikate vor, so im Lievrit 
und Orthit, wie gelegentlich an anderer Stelle gezeigt werden möge. Die 
Abweichungen von obiger Konstanz 2:4 ist kaum erkennbar. 

Etwa 25% der Summe Al,0; + Fe,03 macht das Eisenoxyd aus, etwa 


9%, der Summe FeO + MgO das Magnesiumoxyd. Vom Anteil 4 SiO;Nag 


sind etwa 16% durch SiO,Ca ersetzt. Weiterhin macht sich in geringem 
Umfang eine Vertretung ähnlich derjenigen beim Riebeckit bemerkbar, näm- 
lich [StO,.St03Nag.AlgO3] = (SiO,)2Ca,Fe, oder SiO,AINa = SiO,CaFe 
oder AlNa = CaFe, also eine Art von Vertretung, wie sie aus der Pyroxen- 
gruppe im Verhältnis des Diopsides zum Jadeit schon lange bekannt ist. Sie 
erstreckt sich auf etwa 8% der Teilkomponente 4 Nephelin. 


Mol.-Verhältniszahlen: 


SiOz  : AkOp Fe0; FeO(+ MnO) MgO 
0,708 0,442 0,038 0,287 0,028 
0,150 0,345 
Ca0 Na,O K,0 
0,183 0,098 0,045 


0,143 
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Zusammenfassung nach obiger Formel: 
2 SiO,Fe.18i0,0a | Si SiO, Na; 40, | Diff. SiO; 
0,284 SiOsFe 0,137 SiOyCa 0,485 0,443 SiOsNas 0,138 
0,045 Ab; 0,040 SéOg Fe 0,022 SéO3Ca 


0,296 0,447 a Lat 
oder: 
0,485 [StO2.Si03 Nas. AlsO3) 
0,042 (St04)2CaoFes 


0,447 


8. Linosit-Kärsatit: 2510,Mg. TiO,Ca.[SiO,.StO,Ca.Al,0,}. 


Die eine Variation des Grundkomplexes besteht hier zunächst darin, daß 
Naz, abgesehen von geringeren Resten wegen isomorpher Vertretung, durch 
Ca ersetzt ist. An Stelle von Nephelin tritt also als der eine Teilkomplex 
der Anorthitbestand. Es scheint mir dieser Umstand für die Beurteilung der 
Vertretung von Na—Ca von besonderer. Bedeutung zu sein, insbesondere für 
die Annahme einer kristallographischen Gleichwertigkeit SiO,Na, = Si0,Ca 
eine wertvollé Begründung zu liefern. 

Im zweiten Teilkomplex 3 $50,Mg ist wieder Annäherung an den modi- 
fizierten Komplex 2.Si0,M9.SiO,Ca gegeben. Diese Tatsache fällt gleich- 
zeitig zusammen mit dem weiteren Umstand, daß hierfür angenähert das 
Verhältnis $:7% = 2:4 bleibt. Beiden Tatsachen ist in obiger Darstellung 
der Zusammensetzung Rechnung getragen. Endgültig läßt sich vorläufig die’ 
Frage einer etwaigen Konstanz des Verhältnisses Si: 7% nicht entscheiden. 
Sie ist auch zunächst von untergeordneter Bedeutung im Rahmen der allge- 
meineren Aufgabe, den Bauplan der Alkaliamphibole zu suchen. Noch weniger 
läßt sich im Falle eines solchen Verhältnisses die Frage beantworten, wohin 
dann das 7%O, innerhalb des Gesamtkomplexes zu stellen wäre. 

In der Summe Al,O, + Fe,O; finden sich im Höchstfalle etwa 33% 
Fe,03, in der Summe Mg + FeO nur etwa 12% FeO. Von dem Anteil 
1Si0;Ca sind 25—30%, durch SiO,Na,, im Anteil ıTiO,Ca von CaO 
ebenfalls etwa 30% durch MgO ersetzt. 


Mol.-Verhaltniszahlen: 


| Nr, 424 Nr, 420 
0,681] 0,655 
0,787 0,783 
0,100] 0,128 
0,097] 0,409) 
0,452 0,447 
0,055] 0,008 
0,056) . 0,048) 
0,3 0,343 
0,342 0,334 | 


0,247 0,204 
0,032] 0,067) 
0,03 


0,006) ' : u 
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Zusammenfassung nach obiger Formel: 


203 Mg  TiO,Ca Si0,Ca AO; 


SiO, 


|Ditt.S60, (47503) 


21: | 0,340 0,100 7403Ca |0,155 0,147 Si03Ca 0,152 AlO; 
0 006 TiO3Mg 0 "038 SiO3Naz 0 ‚008 an — 0,009 
MR) 069 Si03Mg : 


0,155 
0,155 


0,260 0,146 TiOzCa |0,443 0,085 Si0,Ca 0,117 AloQs 


0,042 ROMs ~ 0,088 Si03Na, 0,026 SiO3Mg| — 0,038 
sid 048 _9,048 St03 0,148 0,143 
“0,443. 


Cossyrit: 8 $10, Fe.(SiO,.SiO,Na,. TiO, Fe]. 


- Dieses Mineral möge hier nur anhangsweise beigefügt sein, weil es in 
seinen kristallographischen Eigenschaften die Zugehörigkeit zur: eigentlichen 
Amphibolgruppe nicht mit Bestimmtheit erkennen läßt. Aber seiner Zusammen- 
setzung nach reiht es sich mit auffallender Deutlichkeit an die vorher be- 
handelten Mineralien an,. wenn auch nur eine Analyse (Nr. 4) zur Ver- 
fügung steht. 

'Zunächst‘ weist der hohe 7%O,-Gehalt, wie beim Kärsutit, auf eine be- 
sondere Titanatkomponente im Bauplan hin. Dieser Mutmaßung ist in obiger 
Formel .durch Einfigung der Komponente T%O;Fe Rechnung getragen; wo 
das Tilan endgültig hingehört, läßt sich natürlich noch nicht mit Sicherheit 
erkennen, Mit unserer Annahme ergibt sich nun eine.neue, bemerkenswerte 
Variation des Haupttypus 3 Enstatit + 4 Nephelin, dadurch bewirkt, daß jetzt 
im Anteil 4 Nephelin das Glied AO, ganz durch die.Gruppe TiOzFe, bis 
auf geringe Reste infolge isomorpher Beimischung, ersetzt ist. Die Ab- 
weichungen von obiger Formel durch Vertretungen sind nur gering, etwas 
SiO,Ca (+ SiO3Mg) statt SiOs;Na, und 22% von TiO;Fe noch ersetzt 
durch Fe,03. : | 

Mol.-Verhältniszahlen: 


SiO, TiO; F&0; AbO; FeO( (Er MnO) MgO 
0,680 0,403 9,083 .° 0,002 0,50 0,044 
= —— iad aa 
0,783 0,035 ; 0,545 
CaO Na,0 - (40) 
0,044 0,106 0,074 


Zusammenfassung nach obiger Formel: 


SiO, Si03Nag ‘Ti03Fe 

0,399 SOzPe 0,133 0,106 SiO3Nag 0,103 Ti03Fe 

0, 005 Fe203 0,044 &%030a 0 ‚030 Fe0s; - 

0,404 ad 0,048 0,013 StOsMg 0,133 
0133. 


Diff, SiO, (+ TiO,) 


— 0,045 


Die vorausgehenden Ausführungen dürften wohl geeignet sein, etwas die 
chemische Zusammensetzung der Alkaliamphibole aufzudecken. Es entsteht 
nun noch die Frage nach ihren chemisch-kristallographischen Beziehungen zu 


Zeitschr. f. Kristallographie. LX. 24 


310 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


den gewöhnlichen Gliedern der Hornblendegruppe. Vorerst sind wir allerdings 
über die Kristalleigenschaften der Alkaliamphibole nur unvollkommen unter- 
richtet. Jedoch stimmen beide Grundformeltypen ihrem Bauplan sehr git 
zum pseudotrigonalen Amphibolcharakter. In der basaltischen Hornblende 
[2 SiO,Mg.SiOsCa].Al,Q3 ist. ferner eine Beziehung zur Granatgruppe 
(= 3Si0,;Mg.Al,O 3) unverkennbar. Eine solche, etwas fernere Beziehung 
erscheint nach geringer Umstellung im Bauplan auch bei. beiden Alkali- 
amphiboltypen. Der erste Typus läßt sich umformen zu [3 Si0, Mg. AlbO;]. 
3 SiO.SiO3Nay, der zweite zu [3 S103; Mg. Al,O5 }. SiOz. SiOy Nay. - Im’ ersten 
Typ hätten wir also den Fall 4 Granat + [3.SiO,. SiO,Na,], im zweiten 1 Gra- 
nat + (St0,..Si03Naq]. 7 

Bemerkenswert sind ferner noch die paragenetischen Beziehungen. Die 
beiden Glieder des ersten, SiO.-reicheren Typus mit dem Jadeit-Teil- 
komplex, Glaukophan und Riebeckit, sind ausgezeichnete Quarzbegleiter. Für 
die Amphibole vom zweiten Typus,. Kataphorit, Barkevikit, - Linosit, Kärsutit 
werden Nephelin und andere StiO,-ärmere Silikate wie :Olivin als Begleiter 
angegeben, ‘vor allem also die Paragenese mit der einen Teilkomponente. 
Nephelin, 


2. Wilhelm Hartwig (Berlin): Kristallographische Eigenscnaften des 
Schellolsäure - Dimethylesters. 


Bei Untersuchungen über den Anbau des Schellacks wurde im organischen 
Forschungslaboratorium des Siemens-Konzerns von C. Harries und W. Nagel!) 
als eine. deutlich kristallisierende Verbindung der Dimethylester der 
Schellolsäure C174 Oz = Ci3 Fig (OH), (CO. CHs)s dargestellt. Einé 
Probe davon ist dem Mineralogischen Institut der hiesigen Universitat zur 
Untersuchung uberlassen und mir von Prof. A: Johnsen zur Verfügung ge- 
stellt worden. Es sind farblose, an der Luft beständige, in’ Wasser unlös- 
liche Kristalle, die bei 149° + 1° C schmelzen. Die farblose Schmelze zeigt 
deutliche Unterkühlungserscheinungen, indem sie zwar durch hineingeworfene 
Partikeln der festen Substanz zum Kristallisieren gebracht werden kann, sonst 
aber zu einer glasklaren, etwas plastischen und klebrigen, amorph erschei- 
nenden Masse erstarrt; diese geht erst nach einigen Tagen wieder von selbst 
in ein sehr feinkörniges, doppelbrechendes Kristallaggregat über, anscheinend 
von derselben Art wie die Ausgangskristalle (Übereinstimmung des spezifischen 
Gewichts innerhalb der Feblergrenzen). — Unter Atmosphärendruck nicht 
unzersetzt flüchtig; bei 230° beginnende Zersetzung unter Braunfärbung und 
Gasentwicklung. 

Spezifisches Gewicht: 1,320 + 0,001; 'nach der Schwebemethode in 
Thoulets Lösung und in wässeriger CaCl;-Lösung von 20° C bestimmt. 

Symmetrieklasse: Monoklin holoedrisch. Ätzfiguren auf den Ortho- 
domenflächen spitze gleichschenklige Dreiecke, auf (004) mit der Spitze nach 
hinten, auf (100) mit der Spitze nach unten, auf {010} unsymmetrisch zum 
Umriß der Fläche liegende rhombenartige Parallelogramme, 

Formen und Habitus. Die durch Umkristallisieren aus Äthylalkohol, 
Methylalkohol, Amylalkohol oder Toluol erhaltenen Kristalle sind durchweg 


4‘ Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 55, 8833 (1992). - 
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sehr flächenarm; meist waren nur die drei Pinakoide {400}, {001} und 
{040} zu beobachten. Recht selten zeigte sich eine kleine Pyramidenfläche; 
sie wurde als Einheitsfläche zur Bestimmung des Achsenverhältnisses benutzt 
(Messung an zwei Individuen). Die Kristalle sind meist auf einer Pinakoid- 
fläche, die aus Toluol erhaltenen auch unregelmäßig aufgewachsen. Zwillings- 
bildung wurde nicht bemerkt. 


Morphologische Konstanten. 


= 1,042 50,013, += 1,054 0,008, 3 P= 99°’ +6’. 

Winkel: Gemessen Berechnet: 

(400), (004) g0°ssd’ 6 <a 

(100), (444) 5050 +10 — 

(004), (444) 54.142, E 2 _- 

(010), (144) Bk 50 zu 55°47! 

(040), (400) 96 ayesha 90 

(010), (004) 90.86 25 5h 90 


Mechanische Eigenschaften. Spröde; leidlich gute Spaltbarkeit nach 
{010}; Gleitungen nicht beobachtet. 

Optische Eigenschaften. Ebene der optischen Achsen |] {0410}. Op- 
tisch positiv. Kräftige Achsendispersion mit v<{g. Die spitze Bisektrix c 
halbiert sehr annähernd den spitzen Winkel 6. Die aus (100) und (001) 
austretenden optischen Achsen bilden in Luft einen Winkel von 26° oi 4" 
für Natriumlicht. Das würde bei einem mittleren Brechungsindex § = 
1,586 = 0,006 auf einen wahren Achsenwinkel 2V==55° 12’ = 19’ führen, 
falls c den Winkel (100), (007) genau halbierte; wurde mittelst Immersion 
an Blättchen || {010} bestimmt. 


Berlin, Mineralogisches Institut der Universitat. Mai 1924. 


8. Gilbert Greenwood. (Min. Mag. Bd. 20, 1923, S. 123.) Mit- 
teilungen aus dem kristallographischen Laboratorium der Universitat Manchester. 
Nr. 4. Zirkularpolarisation in zweiachsigen Kristallen. (Mit 4 Textfiguren.) 


In isotropen und einachsigen Kristallen ist zirkulare Polarisation ziemlich 
leicht zu erkennen; in zweiachsigen Kristallen bereitet dies im allgemeinen 
größere Schwierigkeiten, weil Doppelbrechung die zirkulare Polarisation ver- 
deckt. Mallard!) hat sogar die Möglichkeit ihrer Existenz bei .zweiachsigen 
Kristallen geleugnet, doch haben spätere experimentelle und theoretische Ar- 
beiten von Pocklington?2), Dufet3), Karandeev‘) und Longehambon’) 
ihre Anwesenheit in einigen zweiachsigen Kristallen festgestellt. Aus allge- 
meinen Überlegungen erscheint es wahrscheinlich, daß zweiachsige Kristalle 
mit rhombischer gekreuzter Dispersion (d. h. solche, die für eine bestimmte 
Wellenlänge optisch einachsig sind) besonders geeignet sein dürften, die zirku- 
lare Polarisation erkennen zu lassen. 


4) Traité de Cristallographie. 4884, T. 2, p. 318. 

2) Phil. Mag. 1904, 2, p. 361. 

3) Bull. soc. Fran. de Min. 1904, 27, p. 156. 

4) Bull. Acad. Sci. Petrograd. 1945, 9, p. 1285. 

5) Compt. Rend. 1924, 172, p. 1187; 1921, 173, p. 89. 


31% 


- Y ”% B v fir i ee ea 
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Farblose rhombische Kristalle von Triphenylbismutindichlorid zeigen ge- 
kreuzte Dispersion, und eine senkrecht zur ersten Mittellinie orientierte Platie, 
mit weißem Licht im Polarisationsmikroskop untersucht, läßt in der Stellung, 
wo die Achsenebenen den Schwingungsrichtungen der Nicols parallel sind, 
Licht einer hellgrünen Farbe hindurchtreten, Aus dieser Beobachtung schließen 
wir, daß diese Kristalle zirkulare Polarisation besitzen. Diese zirkulare 
Polarisation findet offenbar für die durchgelassene grüne Strahlung statt, die 
sich längs den optischen Achsen fortpflanzt, während für andere Strahlen 
Auslöschung eintritt. 


Kristallographische Beschreibung. 


Die Symmetrie der Triphenylbismutindichlorid-Kristalle ist rhombisch; 
die Achsenverhältnisse wurden zu a:b:c = 0,774:4:0,409 bestimmt. 
Zwei Kristalltypen wurden erhalten. Der gewöhnliche Habitus ist prismatisch 
(vgl. Fig. 4), bestehend aus den Formen {4110}, {0410}, {044} und {1714}, 


Fig. 3. 


und häufig {100} und {120}. Oft werden Kristalle von scheinbar pyrami- 
dalem Habitus gefunden. Sie bestehen (Fig. 2) aus den Formen {410} und 
N 1 iq gleichmäßig entwickelt, ferner {010} als quadratische Fläche und 
111} als kleine Facette. Wird die b-Achse senkrecht gestellt, so sind die 
Kristalle tetragonalen, abgestumpften Pyramiden sehr ähnlich. Fig. 3 gibt 
mit Petroleum auf dem Doma. {041} hergestellte 'Ätzfiguren wieder, ihr 
Charakter zeigt, daß die Kristalle zur bisphenoidischen Klasse gehören., 


Optische Untersuchung. 


Die erste Mittellinie ist die kristallographische Achse b, und die Achsen- 
ebenen sind gekreuzt: die Lage der optischen Achsen ist von rot bis grün 
die Ebene (100), von grün bis violett die Ebene (004). Starke positive 
Doppelbrechung ist vorhanden. Spektrometrische Bestimmungen wurden bei 
Zimmertemperatur (zirka 17°C) für die Wellenlängen der Natriumlinie, und 
der grunen und violetten Quecksilberlinien gemacht. Die Ergebnisse der Be- 
stimmungen sind in der untenstehenden Tabelle zusammengefaßt; es ergibt 
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‘sich aus ihnen, daß der Wechsel von a und f zwischen der grünen und 
violetten Linie stattfindet. 


a ß z 
Na gelb 1,735 1,734 1,795 
Hg grin 41,7445 1,745 4,803 
Hg violett 4,785 1,1885 1,848 


- Mit einem Hutchinson-Universalapparat wurden bei gewöhnlicher Temperatur 
eine Reihe Bestimmungen der in Luft. gemessenen scheinbaren optischen 
Achsenwinkel ausgeführt. Die Bestimmung der Wellenlänge, für welche die 
Kristalle einachsig sind, wurde freundlicherweise durch Herrn T. V. Barker 
aus Oxford ausgeführt und zu 0,00054 mm gefunden. Für die Bestimmung 
der optischen Achsenwinkel bei höheren Temperaturen wurde der Apparat in 
einem Kasten aus Asbestpappe gestellt, der es gestattete, ihn auf eine Tem- 
peratur von 35° C zu bringen. Die folgende Tabelle gibt die optischen 
Achsenwinkel für die verschiedenen Wellenlängen und die zwei Temperaturen, 
bei denen die Untersuchung ausgeführt wurde. Die mit * bezeichneten 
Zahlen beziehen sich auf Winkel in der Ebene (004). 


Lichtquelle Wellenlänge 2E bei 48°C 32E bei 35°C. 
Li Flamme 0,000671 mm 49 56 47 29 
Na Flamme 0,000589 36 18 32 9 
Hg Dampflampe 0,000546 19 53 64 
Tl Flamme 0,000535 13 52 *1h 48 
Hg Dampflampe 0,000436 *69 48 *71 53 


Die Kurven in Fig. 4 stellen die Änderung der Achsenwinkel in Funktion 
der Wellenlänge dar. 


Untersuchung des in der Auslöschungsstellung durchgelassenen 
grünen Lichtes. 


Eine mögliche Erklärung dafür, daß in der Auslöschungsstellung grünes 
Licht durchgelassen wird, ist, daß die Kristalle Zirkularpolarisation besitzen. 
Die Tatsache, daß die Kristalle für eine gewisse Wellenlänge im Grünen ein- 
achsig sind, läßt erwarten, daß die Kristalle sich im grünen Licht ebenso 
verhalten würden wie etwa eine Quarzplatte für Lichte aller Wellenlängen. 
Offenbar wird das grüne Licht, daß den Kristall unter den angegebenen Ver- 
suchsbedingungen der optischen Achse entlang durchsetzt, zirkular polarisiert 
sein. Für andere Wellenlängen wird in der angegebenen Richtung auch 
zirkular polarisiertes Licht durch den Kristall gehen, da indessen diese Rich- 
tung gegen die Richtung der optischen Achse für die betreffenden Wellen- 
längen geneigt ist, so wird solches Licht auch Doppelbrechung erfahren. Das 
_ Gesamtergebnis der optischen Aktivität ist deshalb nicht so ausgesprochen, 

und je mehr der Winkel zwischen den optischen Achsen und der Normalen 
auf dem betrachteten Kristallschnitt mit fortschreitender Wellenlänge zunimmt, 
wird die Aktivität durch die in immer stärkerem Grade auftretende Doppel- 
brechung verdeckt. Es ergibt sich so, daß das grüne Licht und auch das 
Licht von benachbarten Wellenlängen, für welche die zirkulare Polarisation 
noch nachweisbar ist, durch gekreuzte Nicols gehen wird. Nach beiden Seiten - 


\ 
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- des. Spektrums..liegen zwei Grenzen, für welche die Doppelbrechung so groß 
' wird, daß..die, zirkulare. Polarisation ganz verdeckt wird. . Jenseits dieser 
Grenzen wird Licht aller Wellenlängen ausgelöscht werden. Es ergibt sich 
ferner, daß diese Überlegung für beliebige Dicken der Platte zutreffen muß. 
Deshalb wird das durchgelassene Licht praktisch als monochromatisch grünes 
Licht, gelten können. Dies konnte durch spektroskopische Analyse experi- 
mentell bestätigt werden. Tu 
Als Lichtquelle wurde eine elektrische Bogenlampe benutzt. Durch einen 
Kondensator und’ eine Linse von kurzer Brennweite wurde ein lichtstarkes 
paralleles Strahlenbündel: erhalten; es gelangte nach Durchsetzen einer Wasser- 
zelle in: das wagerecht stehende, für Untersuchung in parallelem Licht ge- 
eignete Mikroskop, in welchem die Kristallplatte eingestellt war. Eine. Blende 


Fig. 4. 


mit kreisförmiger Offaung. war in dem Mikroskoptubus in.der Nahe- des Oku- 
lars angebracht, die Nicols waren gekreuzt. Die Strahlen trafen sodann 
auf den Spalt des Spektrometers, dessen Kollimatorachse mit der des Mikro- 
skops zusammenfiel. Im Gesichtsfelde des Okulars wurde ein Spektrum be- 
obachtet, das von einer Reihe dunkler Streifen durchzogen war, von dem 
Typus, der bei doppelbrechenden Kristallen auftritt. Wurde die Kristallplatte 
in die Auslöschungsstellung gebracht, so verschwanden die beiden Enden 
dieses Spektrums, und nur ein enger Bereich im Grünen blieb zurück. 

Es wurde noch eine besondere Erscheinung beobachtet, deren Bedeutung 
noch nicht erklärt scheint. Die schwarzen Streifen im. Grünen lassen eine 
Eigentümlichkeit erkennen, welche auch eine Bestätigung für das Vorhanden- 
sein zirkularer Polarisation zu sein scheint. Wenn Polarisator und Analy- 
sator gemeinsam (in gekreuzter Stellung) aus der diagonalen in die Stellung 
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der Ausléschung gedreht: werden, so ‘werden ‚folgende Änderungen beobachtet. 
Die beiden« Endpartien des :-Spektrums, sowie: die in ihnen: ‘auftretenden 
schwarzen: Streifen wurden. mehr «und :.mehr 'undeutlich, um schließlich zu 
verschwinden; ohne ..daß ihre Lage verschoben: wurde. Wenn hingegen die 
Nicols sich der Auslöschungsstellung auf wenige Grade näherten, trat ein 
Wandern der..Streifen im ‘Grünen: auf. Ein Streifen, der sich zu ‚Beginn in 
der. Mitte des grünen Gebiets. befunden hatte, wanderte seitlich und erreichte 
die Grenze des grünen ‚Gebiets, wann ‘die Nicols in die’ Auslöschungsstellung 
kamen. Eine weitere geringe Drehung über die Auslöschungsstellung hinaus 
ließ einen Streifen auf der anderen Seite des grünen Gebiets erscheinen und 
„in das grüne Gebiet hinein wandern. Bei weiterer Drehung im selben Sinn 
trat das ganze Spektrum mit seinen Streifen‘ auf. Wurde der Drehsinn der 
‚Nicols umgekehrt, so bewegten sich auch die Streifen in entgegengesetzter 
Richtung. 

Ähnliche Ergebnisse wurden bei der Untersuchung von Seignette-Salz in 
parallelem polarisiertem Licht erhalten. Die Wellenlänge, für welche die 
Kristalle einachsig sind, hängt von der Zusammensetzung des Salzes ab. In 
der Auslöschungsstellung wird immer das Licht durchgelassen, für welche 
der Kristallschnitt einachsig ist. 


4. L. Tokody (in Budapest): Mineralien von Rudabanya (Komitat Borsod, 
Ungarn). (Mit 5 Textfiuren). 


Bei Rudabänya (Komitat Borsod, Ungarn) sind in Triaskalk metasomatisch 
entstandene Eisenerzlagerstätten aufzufinden, die aus Brauneisenerz, Roteisen- 
erz und Eisenglimmer bestehen und gegenwärtig die Objekte eines Eisenerz- 
bergwerkes bilden!). Neben den Eisenerzen kommt dort auch eine ganze 
Reihe verschiedener Mineralien vor, von denen L. Maderspach Kupfer, . 
Libethenit, Chalkopyrit, Malachit, Euprit2) und K. Papp Pyrit, Chalkopyrit, 
Baryt3) erwähnen. Über die kristallographischen Verhältnisse der Rudabänyaer 
Minerale wurden bis jetzt noch keine Angaben veröffentlicht, deshalb schien 
es mir wünschenswert, an den das Eisenerz begleitenden Mineralien kri- 
stallographische Untersuchungen zu unternehmen, über welche ich Folgendes 
berichten kann. 

‘Kupfer. 

Die von mir untersuchten Kristalle befinden sich in der Sammlung des 
min.-geol. Lehrstuhles der Kgl. ung. Techn. Hochschule als Geschenk des 
Herrn Ministerialrat V. von Illés. Die Kupferkristalle bilden meist moos- 
förmige, ‘astige Drusen, auch kommen dünne Platten vor, ihre .Farbe ist. 
kupferrot bräunlich angelaufen, einzelne Individuen sind 2—3 mm,groß, viele 
sind ockerig inkrustiert. cre 


4) Maderspach, Livius, Magyarorszäg vesörcz-fekhelyei. Budapest, 4880, p. 78. 
Koch, Antal, A rudobänya-szent-andräsi hegyvonulat geologiai viszonyai. 
Math. .és term. tud,. Ert. 1904, XXII, p. 132. : - oo 
Papp Karoly, A Magyar Birodalom vasörc és Készénkészlete. Budapest, 
he : aL. M aderspach, Beschreibung der Telekes-Rudabänyaer Eisensteinlagerstätten. 
Oesterr. Zeitschr. Berg- u. Hüttenw. 1876, XXIV, p. 72. 
8) le. A 
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Die vollkommen entwickelten Kristalle sind stark verzehrt. Beobachtete - 
Kristallformen sind der Oktaeder und das Tetrakishexaeder {2140}. 

Die.Oktaeder sind in der Richtung einer trigonalen Achse verlängert und 
besitzen wegen der meroedrischen Entwieklung ein rhomboederähnliches Aus- 
sehen. 

Das Tetrakishexader {240} ist auch meroedrisch entwickelt und zwar 
äußert sich dies in zwei. verschiedenen ‘Weisen. Die Kristalle sind entweder 
einer hexagonalen Bipyramide oder einem Skalenoeder ähnlich. 


In dem ersten Fall entwickeln 
sich nur diejenigen Flächen des. 
{210}, die sich um eine trigonale _ 
Achse schließen, wie dies Fig. 4 
- darstellt. Kristalle ähnlicher Ent- 
wicklung sind aus Cornwall und 
‚der Umgebung von Lake Superior 
bekannt). — Die um die trigonale 
Ecke sich befindenden Winkel sind 
gleich, so zum Beispiel: 


, Bäche Berechnet: 
a1 Ua LIE 36° 46’ 30” 360852’ 15” 
201: or 
Die Winkel der mittleren Kanten sind auch übereinstimmend: 
Gemessen: Berechnet: 
210:073 Dr ; 
204: 054 104°20 4104932’ 


Die skalenoederähnlichen Kristalle sind ebenfalls nach ‘eier trigonalen 
Achse verlängert. Es sind nur diejenigen Flächen vorhanden, welche an 
den diese trigonale Achse nicht berührenden sechs Hexaederkanten liegen 
(Fig. 2). Diese Entwicklungsform tritt öfters auf als die frühere. Zwischen 


1) V. Goldschmidt, Atlas Taf. 32, Fig. 7 und Taf. 36, Fig. 78. 


Re 


a 
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den skalenoederförmigen Kristallen fand ich auch einen Kristall, bei welchem 
die trigonale Ecke — durch welche die Verlängerungsachse geht — durch 
sechs kleine Flächen der zu dieser trig. Ecke gehörigen {240} Form abge- 
stumpft wird. Von den Winkelwerten teile ich folgende mit: 


T > Gemessen: Berechnet; 
201 :210 Oan’äntt Opole” 
027 : 720 35°20 30 36.5215 
201 :021 
10%: 130 79 36 78 26 54 


Die Begleitmineralien sind: Cuprit in kleinen Kristallchen, Malachit, Kupfer 
inkrustierend, und Calcit in dünnen Tafeln. | 


Galenit. 
-Galenit ist in lebhait glänzenden derben Massen aufzufinden. 


Markasit. 

Die Markasitkristalle sind 2—3 mm groß, besitzen grünlichgelbe Farbe 
und Metallglanz. Die Resultate der Messungen zeigen, daß alle untersuchten 
Kristalle Zwillinge vom »Speerkies<-Typus sind. Zwillingsebene ist m {110}, 
die nach dieser Form gebildeten zyklischen Zwillinge bestehen aus 4 Individuen. 

Die Kombinationen werden durch c {004} und / {0141} gebildet; erstere 
Form ist seltener als 7 {014}. Die kleinen Flächen von c {004} sind parallel 
mit der Kante c:1 == 001: 011 stark gestreift. Die Flächen / {014} zeigten 
eine feine Streifung in der Richtung der kristallograpischen a-Achse und 
waren immer gekrümmt. Infolge der Krümmung und der Streifung der 
Flächen entstanden bei den Messungen ziemliche Abweichungen; die Mittel- 
werte der gemessenen Winkelwerte stimmen mit den Winkelwerten Gemachers 
am besten überein). 


Gemessen: Berechnet: 
1: d= 014: 011 13087. 718050’ 
I: 1=011:044 55 44 BB 51 10” 
Calceit. 


Dieses Mineral haben wir mit Fräulein Dr. Marie Vendl gemeinsam 
untersucht und konnten daran folgende Formen beobachten: 


ah ee 
- {24134}. 


Die Kristalle reprasentieren entweder rhomboedrisch oder prismatisch ent- 
wickelle Typen. Erstere sind durchsichtig oder weiß, eventuell durch Limonit 
etwas braunlich gefärbt. Die Größe dieser Kristalle ist sehr variabel zwischen 
3 mm bis 40 mm. An diesem Krisalltypus sind die d-(0412)-Flächen 
schwach gerieft. Die Streifung ist der kürzeren Diagonale parallel oder — 
jedoch ungewohnter Weise — senkrecht dazu. Das Rhomboeder 7- {0445} 
kann zu den sicher bestimmbaren Formen des Rudabänyaer Calcit nicht ge-, 


4) A. Gemacher, Morpholog. Studien am Markasit. Zeitschr. f. Kryst. XII, S. 242. 
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zählt. werden, da dessen stark angegriffene: Flächen sehr schlechte Reflexe. 
geben und die Winkelwerte .schwankend sind. Sehr interessant sind Zwillinge 
. mit den Formen 6-{0172} und 5{4070). Bei ihnen 
Fig. 3. ist die Streifung auf: Ö-{0412} der kurzen Diagonale 
parallel. Die Flächen 6{1070} sind ziemlich angegriffen. 
Zwillingsebene ist 0{0004}, ein Individuum durchwächst 
das andere. Ganz älinliche Entwicklung .zeigen die Kri- 
stalle von Vaskö, die durch Frl. Dr. Marie Vendl 
demnächst eingehender beschrieben werden sollen, doch 
sind die Calcite von diesem Fundort wasserrein, durch- 
sichtig, klein, die Rudabänvaer dagegen sind. weiß, un- 
durchsichtig, groß. 

Die prismatischen Kristalle des zweiten Typus sind 
flächenreicher .als die ersteren. Größe 2—7 mm. Die 
großen Kristalle sind gelb; die Kombinationen bestehen 
, aus den Formen b{1070}, d-{0112} und K: {2434}. 
| Die kleineren Kristalle (2—4 mm) sind weiß, an diesen 
ist dag Prisma stärker entwickelt, die Terminalflächen sind 
d.{0112} und X: {2131}. Die schmalen, glänzenden Flächen von p -{0221} 
konnten au den meisten Kristallen beobachtet werden (Fig. 3). — Winkélwerte : 


: Gemessen: _ Bereennet: 

O-: 0° - = 047%: 1702 45° 9" 450 3’ 
Bm :4010 63° 35 63 45 
[p+ = : 0221 36 54 36 52 
K::K’ = 2131 : 31% 35 4 35 36 
: Ki = : 3311 75 19 75 22 
d-::d - = 0112: 0112 52 23 52 30 

Aragonit. 


Dieses Mineral kommt auf dem 
Limonit vor und bildet der Eisenblüte 
ähnliche, kugelige Aggregate und Kri- 
stalle. Auf der Eisenblüte sitzen feine, 
durchsichtige Kristallnadeln, die jedoch 
zur Kristallmessung nicht geeignet sind. 
Ich konnte deshalb nur die auf dem 
Limonit sitzenden farblosen, glasglän- 
zenden, 4—1,5 mm großen Kristalle 
untersuchen. Es sind ausnahmslos" 
Doppelzwillinge mit m als Zwillings- 
ebene; die Verwachsungsebene ist | 
zu m. An den Kombinationen neh- 
men nur die Formen m{140} und 
k{o41} teil, ‘von denen die Flächen 
m{440} nicht besonders gute Reflexe 
liefern; die Form k {014} ist an den 
einzelnen Individuen nur durch eine 
Fläche vertreten. Die Kristalle sind 
tafelig entwickelt und zwar nach derjenigen Fläche von m{t40}, zu welcher 
die. Verwachsungsfläche senkrecht steht (Fig. 4 zeigt den Kristall um 90° 


x: 
end 
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gedreht). Die Bestimmung der Formen und -Zwillingsstellung geschah auf 
Grund folgender: Messungen: ee 


_ aemessen: berecnnet : 
m:m' =110:170 63°58’ 63°54" 
~ tm" a2 Flıo 445.58 116 09 
tm!" == :T0 63 58 63 51 
cit —— 2044 74 57 71 59 16” 
k= :Mmi 71 57 71 59 16. 
m’!’k =1410:01 107 58 108 0 44 
Malachit. 


Der Malachit kommt derb, ferner in strahlig-faserigen Aggregaten vor. 
Die Kristalle erreichen die Größe von 0,5—1 mm und sind mit smaragd- 
grüner Farbe durchscheinend. An den untersuchten 5 Kristallen habe ich 
nur die Formen c {0014} und m {110} feststellen-kénnen. c {004} hat kleine 
glänzende Flächen mit ausgezeichneten Reflexen; die Flächen von m {410} 
sind vertikal gestreift. Von den 5 Kristallen sind drei Zwillinge nach a {100}. 


. Sie zeigen die Kombination. der oben erwähnfen Formen. Von den gefundenen 


Winkelwerten teile ich folgende mit: 


Gemessen: Berechnet: 
ese = 001:00:- 56°20’ 30” 56°20" 
m:m == 110: 470: 75 25 30 i5 40 

A [277 = 
Ss oF zo 104 3 30 104-20 
m= 410 

Azurit. 


Der Azurit kommt in dichter Form und in Kristallen auf Limonit in 
Gesellschaft von Malachit und derbem Aragonit vor. Die Kristalle sind sehr 
klein, nadelförmig, erreichen aber manchmal auch 1—2 mm Größe; es treten 
‘auch Kristalle : von ZentimetergréBe auf, welche jedoch wegen ihrer stark 


 korrodierten’ Oberfläche zu Meßzwecken nicht benutzbar sind.. Die untersuchten 


Kristalle sind von azurblauer ‚Farbe, glasglänzend und undurchsichtig. An 
& Kristallen konnte ich folgende 47-Formen bestimmen: 


a {100}. n {102} - a 
b {0410 6 fin Q {212 
e {004 n {302 k {224} 
I {023 v {204} e a. 

p» {021 ae R {Ah 
o {101 s {141} 


Die beöbachteten Kombinationen sind die folgenden: 


Kristall | a-bcilp ¢ » O n vo mse P2kekh 
e 


A. | a Ce ier, en a rn P k 
WN i eke aa ay sn gic ink 
3. abe i,p e rem lk Seo ik . 
4. abe p «6 -_ nome P2% R 
5. a be . 6 BEE EEE OE R 
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Sämtliche untersuchten Kristalle waren von einerlei Habitus: nach der 

xristallographischen c-Achse stark gestreckt, Breite und Dicke fast gleich, 

charakteristisch das dominie- 

Fig. 5. rende Klinopinakoid 6 {040}. 

Die Ausbildung der Kristalle 

weicht also von der bei dem 

Azurit gewöhnlichen stark ab 

(Fig. 5). Über die Flächen der 

einzelnen Formen kann ich Fol- 
gendes erwähnen. 

a{100} hat große, glatte, 
spiegelglänzende Flächen, welche 
manchmal in der Nähe von 
v{204} und of104} ın der 
Richtung der Kombinationskante 
eine feine Streifung zeigen. 
b{010}, welches sonst am 
Azurit nicht mit größeren Flächen 
aufzutreten pflegt, trat hier mit 
großen Flächen auf, welche ge- 
krümmt und matt sind, wodurch 
ihr Reflex verschwommen wird. 
Die dritte Endfläche c{004} ist 
in der Richtung der Orthoachse. 
fein gestreift. 

Von den Prismen I. Art 
konnte ich nur 2{023} und 
p{024} beobachten. {023} 
bildet nur einen schmalen Streifen, während {021} mit gut entwickelten 
Flächen auftritt. 

Von den negativen Pinakoiden II. Art war nur v {201} an jedem Kristall 
mit großen, gut reflektierenden Flächen vorhanden, die in der Richtung der 
Orthoachse (besonders in der Nähe von c (004}) stark: gestreift sind. » {102}, 
© {104} und n {302} sind durch kleine Flächen von der Form schmaler 
Streifen vertreten. 


m {1410} kam an jedem Kristall mit spiegelglänzenden, gut entwickelten 
Flächen vor. 

Aus der Reihe der positiven Prismen vierter Art waren s {144}, P {223} 
und 2 {212} nachweisbar. Die größte ‘Entwicklung erreichte P {223}, 
8 {444} zeigt nur schmale, streifenformige Flächen. 2 {242} wurde zuerst 
von G. Aminoff am Azurit aus Arizona (Copper Queen mine) beobachtet !), 
L. Moschetti hat es an Azuriten aus Klondyke aufgefunden2), an den Ruda- 


bänyaer Azuriten konnte ich seine schmalen streifenförmigen Flächen an 
einem Kristall feststellen 


4) G. Aminoff, Min. Studien an Material aus der Sjögrenschen Mineralien- 
sammlung. Arkiv for Kemi, Min. Geol., Stockholm. 1918—20, Bd. 7, Nr. 47, S. 1—58, 
2) L.Moschetti, Azzurite del Klondike. Torino. 4921. 
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Unter. den negativen Prismen vierter Art war k {224} an 1 jedem Kristall 
vertreten, seine Flächen gut entwickelt, spiegelglänzend. e {245} ist unter- 
geordnet entwickelt, ebenso auch R (24). 

Von .den gemessenen und berechneten Winkelwerten’ gebe ich a 


Zusammenstellung: 
Gemessen: Berechnet: 3) 
o:¢ = {104}: {001} 46°48" 44° 48’ 30” 
7 = :{100)= 42 47 - &2 50 08 
mie Saye 004} = cca 26 32 27 52 30 
u :{T00} == cea 65 49 64 31 30 
O:c ={101}:{001}= 47 05 AT. 45 
ia = :{T00)= 45 45 45 09 
nic ={302}:{001}—= 58 53 58 56 30 
= :{T00})= 33 19 33 27 30 
vie =({201}:{001}— 65 54 66 44 30 
“= :{T00}= 26 38 26 42 30 
m:a ={110}:{100)= 40 21 40 20 30 
a :{010}== 50 06 49 39 30 
bos iR {44i}= 58 49 59 05 30 
:P= 223) 64 38 64 40 20 
22 = 212}== 73 03 73 20 06 
te a2ı)= 52 08 52 07 30 
[R= A) 32 42 32 44 
e:k = (001): ules 74 40 71 25 
se. 45}= 39 45 39 43 26 
= oy 77 44 717 24 42 
o:! ={101} ail 51 52 52 4h 04 
p= {024}= 69 30 69 27 52 
6 == 7{245} = TI 30 74 28 45 
‘P= :{223)= 27 03 27 02 bh 
= :{212}== 16 34 16 39 54 
kil ={221}:({023)= 54 09 54 09 54 
vw :{201}= | 38 37 52 30 
[m= {io = 20 55 20 24 55 
Riss a) 19 24 19 23 30 
e:R={245):{A4ı)= 37 29 37 41 24 
Er ae Im 42 44 42 25 08 
s:2={ı1ı):fai2)= 14 14 44 Ak 36 
Baryt. ¥ 


Die weißlichen, dichtkörnigen Massen des Baryts kommen auf den Werfener 
Schiefern vor, die das Liegende der Erzlagerstätten bilden. 


3) Steiner, Sz.: Austräliai és afrikai azuritek. Annales Mus. Nat. Hung. IV. 
4906, p. 308. DT 
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Zum Schlusse meiner Arbeit oh ich id aufrichtiger peeve 
Prof. Dr. F. Schafarzik gedenken, der meine Aufmerksamkeit auf den be- 
- handelten Gegenstand gelenkt hat und meiner Arbeit dauerndes Interesse 
x schenkte. Ebenso mögen die: Herren Dr. M. Löw, Adjunkt, Dr. K: Zimänyi, 
Direktor des Mineralienkabinetts im Ung. Nationalmuseum, sowie V. Zsivny, 
__ Direktorkustos des Ung. Nationalmuseurhs für die Uberlassung von Unter- 
; suchungsmaterial aus ihren Sammlungen meinen warmsten Dank entgegen- 
nehmen. 


Budapest, 10. Juni 14924. 


‚Min.-geo). Institut der Techn. Hochschule. 
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XVL Auszüge. 


Besprechungen von P. Niggli unter Mitwirkung von K. Faesy. 


‘Spinellgruppe. 
Struktur und physikalische Eigeiischaften. 


Untersuchungen über die Atomanordnung der Kriställe der Spinellgruppe 
liegen folgende vor: 
Spektrometrische Messungen: W. H: Bragg, Phil. Mag. [6] Bd. 30, 1915, 
S.305—315. 
Lauediagramme: S. Nishikawa, Proc. Math. Phys. Soc. Tokyo 8, 1915, S.199 ff. 
Filmaufnahmen: J. A. Hedvall, Arkiv. Kemi Mineral. Geol. 8; Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 120, 1922, S. 327—340. 
In den ersten zwei Arbeiten ist eine Auswertung versucht worden, die zu 
übereinstimmenden Ergebnissen führte. 
In der Braggschen Arbeit wurden für Magnetit folgende Röntgenperioden 
bestimmt: 


dıoo = 2,075 A.E, duo = 2,94 A.E, An = 4,80.4.E, 


dio: i192 yyy = 4: V2 — 
vr 

Aus der Tabelle XI auf S. 492 von P. Niggli, »Geometrische Kristallo- 
graphie des Diskontinuums« ist sofort ersichtlich, daß in der kubisch holoedri- 
schen Klasse nur das Raumsystem Dj, derartige Verhältnisse aufweist. digo 
ist {a == 4 der Kantenlänge des flächenzentrierten Elementarwurfels. Berück- 
siehligung des. spez. Gewichts ergibt, daß der Würfel von der Kantenlänge 
8,30 A.E. 8 Moleküle [F&0,]Fe enthalten muß. Die Intensitätsmessungen 
für die verschiedenen Ordnungen der drei Flächen von Magnetit sind nun in 
genügender Ubereinstimmung mit der Theorie, wenn man den Atomen folgende 
Punktlagen (Nullpunkt wie bei Niggli, loc. cit. S. 395) zuordnet: 


Fe (ooo) dso) Bolt 
Punktsymmetrie Ty. 

“$d 43) 84) ee Bea bt Gta Beal 

ei Bee len 


Punktsymmetrie Ds. 
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Bei Gleichwertigkeit aller Sauerstoffatome kommt für diese eine 32-zählige 
Punktlage der Symmetrie C3, in Frage. Sie besitzt einen Freiheitsgrad. Sowohl 
Bragg wie Nishikawa fanden, daß im Magnetit die O-Atome, soweit er- 
sichtlich, die Mittellage [[$ $ $]] (und zugehörige) einnehmen, während im Spinell 
[A%O,]M9 vielleicht eine kleine Abweichung von dieser gleichmäßigen Ver- 
teilung vorhanden ist. (Nach Nishikawa hier O in [0,384; 0,384; 0,384] usw.) 

Die Struktur des Magnetils ist so typisch für einfache Molekularstrukturen, 
daß der Referent versuchen will, einige analytisch-geometrische Beziehungen 
dieser Struktur in einfacher Form darzustellen. Eigentliche Molekularkom- 
plexe sind auf Grund der Atomabstandsverhältnisse nicht mehr konstruierbar. 
Es hat insbesondere in der Lage der O-Atome zu den Fe’‘- und Fe’ -Atomen 
ein Ausgleich stattgefunden. Indessen..ist. aus dieser Struktur deutlich das 
Bestreben der Atome ersichtlich, sich in der 4-, 6-, 8- oder 42-Zahl mög- 
lichst gleichmäßig von anderen Atomen umgeben zu lassen. Die Struktur- 
formeln der Molekularchemie treten in einem Modell der Magnetitstruktur 
deutlich in Erscheinung. Die zweiwertigen Fe-Atome sind, wie die O-Atome 
des Diamanten, ‚untereinander in tetraedrischem Verband. ‚Die ‚kürzeste Ent- 


fernung zweier Fe’-Atome voneinander beträgt = 3,59 A.E. Die Fe'- 


Atome bilden senkrecht zu den Trigyren Sechsecke mit auf- und ‘absteigenden 
Kanten, also nicht ebene Sechsecke. Die Seitenlänge entspricht dem. oben 
vermerkten kürzesten Abstand zweier Fe"-Atome voneinander. Jedes Fe’ - 
Atom ist in sechs gleichen kürzesten Abständen von sechs Fe’"-Atomen um- 
geben. Die Verbindungslinien gehen Richtungen [110] parallel und bilden die 


Normalen zu den Flächen eines Rhomboeders mit dem Polkantenwinkel von 


60° und einem Lateralkantenwinkel von 420°. Die Länge der je sechs kürzesten 
Verbindungslinien von Fe"- zu Fe™-Atomen ist Vi 2,94 A.E. In genau 


gleicher Weise ist jedes Sauerstoffatom von sechs anderen Sauerstoffatomen 
umgeben. Es folgt daraus, daß die Geraden [110] von Fe’"- und O-Atomen 
am dichtesten besetzt sind. Doch fallen die O-Atome nicht auf die gleichen 
[140]-Gitterlinien wie die Fe"-Atome. In einer Würfelfläche wechseln O-Linien 
mit Fe"'-Linien regelmäßig ab. {100}-Netzebenen von O und Fe" wechseln 
ihrerseits mit Netzebenen Fe” regelmäßig ab. Die [144]-Geraden enthalten 
kürzeste und dreifach längere Abstände von Fe'-Atomen. Die letzteren sind 
aber durch zwei O-Atome und ein Fe”-Atom unterteilt. 

Jedes Fe’-Atom ist in zwölf gleichen kürzesten Abständen von F%”- 
Atomen umgeben. Die Verbindungsgeraden sind [31 4]-Richtungen, in kubisch 
hemimorpher Zusammengehörigkeit. - Die Länge dieser Entfernungen ist 


ee er ge, 
7% Vii = 3,64 A.E. In den gleichen Entfernungen, jeweilen dem korrelaten 


Triakisdodekaeder angehörig (also z. B. in [3T4}-Richtungen), liegen um ein 
Fe"-Atom O-Atome gruppiert. Allein das sind nicht die nachstbenachbarten. 
Diese sind zu vieren tetraedrisch um ein Fe"-Atom gelagert, in der Ent- 


fernung vn V3 = 1,8 A.E. 


3 Jedes Fe"-Atom ist in je sechs gleichen kürzesten [344]}Richtungen von 
Fe'-Atomen umgeben. ‚Es liegt in den Zentren der früher erwähnten, nicht 
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komplanaren Sechsecke. Die Verbindungslinien lassen sich als Normalen zu den 
Flächen eines sehr flachen Rhomboeders (Polkantenwinkel = 740444’, Lateral- 
kantenwinkel= 105°1 54”) deuten. Der Abstand ist natürlich vu = 3,44A.E. | 


Die Sauerstoffatome umgeben nach dem gewöhnlichen Sechserkoordinations- 
schema die Fe -Atome. In den sechs aufeinander senkrecht stehenden, Rich- 


tungen parallel [100] finden sich nämlich im Abstande von ni = 2,075 A.E. 
die O-Atome um ein Fe" -Atom gruppiert. 
Die einfachsten Gittergeraden zeigen folgende Ausbildung: 


[100]: Fe’-Geraden für sich; zu je vieren von Fe" -O-Geraden umgeben mit Fe": 
. O=14:2. Jede Fe”-O-Gerade liegt mitten zwischen zwei Fe" -Geraden. 

[140]: Verteilung bereits oben erwähnt, 

[114]: Neben Geraden der nachstehend skizzierten Besetzung: 


x 
Fe’ Fe 0 2,5 O Fe" 


iva 4 el ve 7 


sind (zu sechsen darum gruppiert) Geraden O-Fe' -O vorhanden. 
Die einfachsten Netzebenen sind wie folgt gebaut: 
{100}: ae Fe"-Ebenen relativ geringer Belastung folgen in Abstand 


Fe, O,-Ebenen. 

{110}: Auf Ebenen mit Fe": Fe™:O=2:2:4 folgen Ebenen mit 
Fe”:O= 2:4 im Abstande va. 

{141}: Es folgen aufeinander: 

Ebenen mit: 4 Fe’ 160 8Fe" 160 4Fe 8Fe & Fe 
CT a eet Ae SR es 
SVs #ya &ya 8 Va 8 V3 8 Vs 

Selbst der maximale Massenebenenabstand parallel {114} ist etwas kleiner 
als der Abstand der Massenebenen parallel {110}. Er ist jedoch größer als 
parallel {100}. 

Erwähnt werden möge auch in diesem Zusammenhang, daß der Struktur- 
typus des Spinells von weiter Verbreitung zu sein scheint. Schreibt man 
Magnetit als [Fe’O,]Fe}” = [RO,]4a, so ergibt sich eine geometrisch struk- 
turelle Verwandtschaft mit 

[Mo0,]492, [Zn(ON)]Kz, [CHON WK, [Ag(ON))R;, 
wobei R = Mo bzw. Zn, Cd, Hy; A = Ag bzw. K. 
‘In der Tat kristallisieren nach R. W. G. Wyckoff (Journ. Am. Chem. Soc. 


44, 1922, S. 1994) Silbermolybdat und nach R. G. Dickinson (ebenda 44, 
1922, S. 774) alle diese Verbindungen analog wie Spinell. 
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in Abständen von: 
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Es wurden gefunden: 
[MoO,]Ag, Kantenlänge des Elementarwürfels 9,26 A.E’} O sehr nahe [2 3 3] 


[Zn( CN), |Ke > » » 12,54 A.E) Zentrum der ON- 
[Ca(CN),|Ko » » » 12,84 A.E \ Gruppe sehr nahe 
[Ho(CN),)K2 > > > 12,76 A.E {$$ 4) 


Kunstliche Zwillingsbildung des Magnetites hat A. Grihn (Neues 
Jahrb. f. Mineralogie 1918, S.99—1412) beschrieben. Kristalle aus dem Binnen- 
tal von der Form {441} und von Malmberget in Schweden von der Kombi- 
nation {144} {410} wurden in Platten geschliffen und in der: hydraulischen 


Presse gepreßt. Sämtliche neun hergestellten Präparate zeigten Zwillings- 


Jamellen nach einer Gleitflache K, = (111). Zweite Kreisschnittebene 
Kg = (447). - 

Die Höhenlinien der Oktaederflächen, also Richtungen (24 1], bildeten die 
Gleitrichtungen bzw. die Grundzonen. Maximaler Kippungswinkel 38° 57’; Größe 
der Schiebung s = 0,7072; Achse des Deformationsellipsoides a = 1,4143, 

= 1, ce = 0,7071. Die Breite der Lamellen war von der Größenordnung u. 
Entsprechend dem oben skizzierten Charakter der Struktur können weder die 
Eisen-, noch die Sauerstoffatome, noch Molekularkomplexschwerpunkte sich 
bei der Schiebung geradlinig in der Gleitrichtung fortbewegen. Weder edler 
Spinell von Ceylon, Pleonast von Monzoni noch Linneit von Müsen ergaben 
bei gleicher Versuchsanordnung Druckzwillingsbildungen. 

Die Richtungen [211], die auch in der Morphologie eine große Rolle 
spielen, sind, wie die vorhergehenden Mitteilungen des Referenten gezeigt 
haben, keine kürzesten Bindungsrichtungen, sie sind jedoch einfachst gelegene 
Richtungen zwischen [4414]- und [113]-Geraden und zwischen verschiedenen 
[110]-Geraden, die alle strukturell stark hervortreten. 

Über Struktur und Zwillingsbildung siehe auch J. Beckenkamp in 
C. Hintze: Handbuch der Mineralogie Bd. I, 19. Lieferung, Leipzig 1921. 

Ch. Ed. Guillaume hat bei Nickeleisen, Nickel, Zementit Anomalien in 
der Dilatation gefunden, die mit der Umwandlung ferromagnetischer Sub- 
stanzen im Zusammenhang stehen. P. Chevenard (Compt. rend. Paris 172, 
I, 1924, S. 320—322) untersuchte Magnetit und Pyrrhotin in diesem 
Sinne. Die wahre thermische Dilatation des Magnetites, die bei 0° ungefähr 
8.4076 ist, vergrößert sich in beschleunigter Weise, bis sie bei 570° (Tem- 
peratur, die ungefähr dem magnetischen Curie-Punkt entspricht) 24 - 10-6 
erreicht hat. Dann fällt sie wieder rapid. Die Umwandlung des Magnetites 
bei dieser Temperatur, die fast streng reversibel ist, entspricht keiner Phasen- 
änderung. Sie ist den Umwandlungen des Zementites und des Nickeleisens 
vergleichbar. Aber die bei höherer Temperatur stabile Form muß offenbar 
weniger dicht sein, als die bei niedriger Temperatur vorhandene. Bei 680° 
zeigt die Dilatationskurve eine Unregelmäßigkeit, die offenbar der Veränderung 
der Curieschen Konstanten bei dieser Temperatur entspricht (von 625° bis 
765° ändert sich diese rasch). 

Etwas anders verhält sich Pyrrhotin. Auch dessen Ausdehnungsfähig- 
keit nimmt rasch mit steigender Temperatur zu. Bei 320° findet eine sehr 
starke, brüske Verlängerung der Stäbchen statt. Oberhalb 320° ist das Ver- 
halten von demjenigen unterhalb 320° wenig verschieden. Beim Abkühlen 
findet sich der Effekt im umgekehrten Sinne bei 320° wieder, allein bei 
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tieferen Temperaturen treten Hystereseerscheinungen auf; ebenso bei späterem 
Erhitzen. Das sozusagen diskontinuierliche Verhalten bei 320° entspricht wohl 
hier einer reellen Phasenänderung, wie zwischen a- und y-Eisen. Es ist ja 
auch oberhalb 320° der Magnetisierungskoeffizient von Pyrrhotin von der 
Temperatur nahezu unabhängig (paramagnetische Modifikation). 

Über das magnetische Verhalten von Magnetit und Franklinit finden 
sich auch in folgenden Arbeiten neue Daten: 

E. Wilson: Proc. Phys. Soc. vol. 31, 1919, Part V. 

E. Wilson und E. F. Herroun: Nature 1903, 1919, S. 399. 

E. Wilson: Proc. Roy. Soc. of London A 98, 1924, S.274—284, spez. 283. 

Maurice L. Huggins (Phys. Rev. [2] vol. 21, 1923, S. 509—516) hat 
versucht, ein statisches Modell der Elektronenverteilung in den. Kristallen der 
Spinellgruppe zu konstruieren. Nach Huggins besitzen Cr, Mn, Fe, Co, Ni 
Elektronenpaare und. Elektronentriplets. Er glaubt, daß der Ferromagnetismus 
des Magnetites dadurch zustande komme, daß alle Elektronentriplets auf die 
gleiche Seite der Atomkerne wandern. Auf die sehr hypothetischen Aus- 
führungen braucht nicht näher eingegangen zu werden. Reproduziert sei aus 
der Arbeit eine Tabelle, die zu allerdings recht fraglichen Dichten die zuge- 
hörigen Kantenlängen der Elementarwürfel angibt. 


Zn Cr204 ZnAl; O4 ZuF' 04 Mg Cry04 Mg AloOz Mg F &04 


ain A.E: 8,34 8,09 8,42 8,32 8,08—8,06 8,39 
Dichte: 5,30 4,58 5,33 4,415 3,87—3,89 4,87 
Mn Cro O4 Mn Al, O4 MnF (2) Os CdCrs O4 FeF é2 O4 
ain A.E: 8,45 S22). 8,53 8,64 8,36—8,40 
Dichte: 4,87 4,12 4,90 5,79 5,23—5,16 


Ausgedehnte Untersuchungen über die Farbenveränderungen von Spinell 
und Korund mit der Temperatur hat 0. Weigel (N. Jahrb, f. Min. B.-B. 48, 
1923, S. 274—309) veröffentlicht. Es zeigte sich, daß dunkelroter Spinell 
von Ceylon ein breites Absorptionsgebiet von Orange bis Grüngelb besitzt,. 
dessen Maximum bei etwa 533 zee liegt. Außerdem sind nicht näher unter- 
suchte Absorptionsgebiete im Violett und im äußersten Rot vorhanden. Die 
Durchlässigkeit nimmt mit steigender Temperatur sehr schnell ab, bei 1300° 
ist das Präparat fast undurchsichtig. Das Absorptionsgebiet verschiebt sich 
hierbei nach größeren Wellenlängen hin, so daß die Farbe aus dem ursprüng- 
lichen Rotpurpur über Rot (zirka 500°) zu Hellgelb übergeht. Hellroter Spinell 
von Ceylon verhält sich ganz ähnlich, nur ist das Absorptionsmaximum bei 
Zimmertemperatur (zirka 556 wu) besser ausgeprägt. Beim Erhitzen geht die 
Farbe von sehr blassem Rotpurpur, unter dauernder Sättigung des Farben- 
tones, über Hellgelb in Grüngelb und Grün über, um bei weiterer Temperatur- 
steigerung wieder Grüngelb und dann Hellgelb zu werden. 

Da sich künstlicher, durch Or30, gefärbter Rubin ganz ähnlich verhält, 
ist anzunehmen, daß auch im Spinell Cr,03 färbend wirkt. Allerdings ist die 
Verschiebungsgeschwindigkeit des Durchlässigkeitsminimums eine verschiedene. 

Blauer Spinell von Ratnapura, Ceylon, zeigt bei 405° zwischen zwei Ab- 
sorptionsgebieten ein einziges Durchlässigkeitsgebiet im Blaugrün. Auch hier 
scheint mit steigender Temperatur das Durchlässigkeitsmaximum sich nach 
größeren Wellenlängen zu verschieben. Auf 912° oder gar 4242° erhitzter 

23* 


a, 


328 Auszüge. 


blauer Spinell verhält sich nach dem Abkühlen ganz anders. Im ersteren Fall 
erscheint er blaßblau, im zweiten fahlgelb. Irreversible Anderungen haben 
stattgefunden. In ähnlicher Weise wurden Sapphire untersucht. 

Radioaktive Höfe in grünem Spinell (eingewachsen in Cordierit) von Boden- 
mais hat 0. Mügge (Nachrichten der Gesellsch. Wiss. Göttingen, math.-phys. 
Kl., 1923) da bemerkt, wo Spinell an Zirkon stößt. Die Färbung erscheint 
nur als Aureole von 4 maximaler Reichweite ohne scharfe Begrenzung. Im 
Spinell eines ? finnischen Granat-Cordieritgneises wurden ähnliche, aber 
schwächere Aureolen von Zirkon nachgewiesen. Die letzten Spuren der Ver- 
färbungen verschwanden zum Teil erst nach 25’ bei Erhitzung auf 750°. 

Über Schleifhärten der Spinelle hat P. J. Holmquist Daten veröffent- 
licht. In einer ersten Arbeit (Geol. Fören. Förhandl. 42, 1920, S. 393— 412) 
wurde mit Carborundpulver von 2—& « Korngröße (mit geringen Mengen 
gröberer Partikel) gegen die Basisfläche von Quarz geschliffen zur Festellung 
der Relativhärte gegenüber (0004) von Quarz. Das Schleifen wurde von Hand 
ausgeführt. Setzt man die Schleifhärte von Quarz | (0004) = 1000, so erhält 
man folgende Zahlen: 


Schleifhärte | Bemerkungen 


Edler Spinell, Ceylon. 4779 (auf 444) 
Dichte zu 8,6 angenommen 


Vermutlich weit vorwiegend 


[Al,0,)Mg. 


Spinell, Aker, Schweden. 1624 | Mit beträchtlichem Gehalt 
Dichte zu 3,2 angenommen | von [Ak O4] Fe. 
Schwarzer Spinell, er 
West Chester, Pennsylv. im Mittel Pleonastähnlich. 


Dichte zu 3,6 angenommen | 


Gahnit, Näverberg, Falun. 
Dichte 4,4446 


4232 [(Al, Fe}204) (Zn, Fe, Mg). 
Analyse siehe S. 333. 


Chromspinell, Ural. 1034 Weniger tief gefärbt als 
Dichte 4,288 Chromspinell von Röros. 


Chromit, Rorös, ae 806 | 
Dichte zu’ 4,8 angenommen 
In einer zweiten Arbeit (Geol. Fören. Förhandl. 44, 1922, S. 485— 504) 
zeigte indessen P. J. Holmquist, daß die Relativharte gegenüber Quarz sehr 
stark mit der Korngröße des Schleifpulvers variiert. Rhombendodekaedrischer 
Magnetit aus Talkgestein von Nordmarken ergab für {110}, {444} und 
{100} Werte, die für Carborundpulver von 35—40 fe Korngröße ungefähr 
zy des Wertes für Carborundpulver von 5 4 betrugen. Relativhärten: 252 
bzw. 291 bzw. 273 bei 35—40 u und 2567 bzw. 2098 bzw. 2504 bei 5 u. 
Kleiner war die Hartevariation : bei Magnetit von Magnet Cove, Arkansas. 
Im allgemeinen zeigen die Magnetite, welche Drucklamellen nach fa) 
aufweisen, rauhe Schleifflächen. Holmquist vermutet, daß alle Substanzen, 
deren elastische Eigenschaften von denen der Quarzbasis sehr verschieden 
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sind, mit der Korngröße des Schleifpulvers variable Relativhärten gegenüber 
Quarz besitzen werden. 

Einige neue optische Untersuchungen stammen von Es S. Larsen (U. S. 
Geol. Survey Bull. 679, 1921). Sie sind nachfolgend zusammengestellt: 


- Mineral Fundort Farbe Brechungsindex 
Pleonast!) (Mg, Fe)U.AlgO3| Peekskill, N. Y. 4,775 = 0,005 
Pleonast (oder Hercynit) Virginia 1,785 + 0,005 
Hercynit2) Rogers Mine, Pough- | schwarz, i. Schliff | 4,800 = 0,005 4) 

keepsie, N. Y. grasgrün 
Picotit (Mg, Fe)O.(Al, Or)aO; | Rocklin, Calif. bräunlich um 2,05 
Chromit Nord Carolina Pulver rotbraun 2,16 
Chromit3) Nottingham, Pa. 2,08 
Franklinit Franklin Furnace, |rötlich braun im für Li 
(Zn, Fe, Mn)O..(Fe, Mn\gO3 N.Y. Dünnschliff 2,36 + 0,02 


Weitere Daten über Lichtbrechung und Dichte enthält der vom Chemismus 
handelnde Referatenteil. 


Spinellgruppe: Chemismus, Benennung der einzelnen Glieder, 
Mischkristallbildung. 


Eine Reihe von Arbeiten lassen sich zweckmäßig vom Standpunkte des 
Chemismus der Mineralien der Spinellgruppe betrachten. Das Bedürfnis nach 
einer einheitlichen Nomenklatur ist unzweifelhaft vorhanden. Anderseits fehlen 
experimentelle Studien über die Mischbarkeit der Einzelglieder, die eigentlich 
erst eine zweckmäßige Abgrenzung der Mischkristallkomplexe gestatten würden. 
Vermutlich sind jedoch zum Teil die dreiwertigen Elemente nur beschränkt 
mischbar, so daß die Haupteinteilung der Spinellgruppe in weiterem Sinne 
nach diesen Elementen zu erfolgen hat. Es sollen zunächst auf diese Problem- 
stellung bezügliche Arbeiten referiert werden. Nachher möge eine vorläufige 
Systematik der Gesamtgruppe aufgestellt werden. 

E. S. Simpson (Min. Mg. 1920, vol. XIX, S. 99—106) schlägt für die 
Mineralien der Spinell-Chromitgruppe folgende Einteilung in Arten (Spezien) 
und Subarten (Subspezien) vor: 


4) Enthält 65,02 % Al,O03, 20,28% FeO, 13,70 % MgO (Rogers, G. S. New 
York Ac. Sc. Annals, vol. 21, 69, A914). 

2) Magnetiteinschlisse. 

3) Enthält 54,24 9% OraOs, 48,70 % (Feg03 + Al20s). 

4) Der für Hercynit gewöhnlich angegebene Brechungsindex 4,749 (Levy-La- 
croix) ist ohne Zweifel’ zu niedrig. : 
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x: y}) 

: . ohne Berück- 

m KARL Al203 : OrsOs sichtigung des 
Vorzeichens 


Arten Subarten 


Spinell Spinell | >3:4 >3:4 

> Ceylonit ZB. >44 > <A 

> Magnochromit > lic N ith > 
Hereynit | Hercynit <41:3 >3:4 — 
> Picotit <A eS is a iid | <A 

> nicht bekannt <ı4ı: Sar Sata >! 
Chromit Chromit <1:3 <4:3 = 
> nicht bekannt u EHEN SI TI >1 

> Beresofit (Beresowit)| << 4:4 >4:3 <a <A 
Picrochromit Picrochromit >3:41 <4:8 — 
> Chrompicotit > Aiea <4: <A 

(Magnesiochromit) 
> nicht bekannt S434 Mey DATE >14 


Diese Verhältnisse werden durch ein rechtwinkliges Diagramm veranschau- 
licht, mit den Verbindungen FeAl,0,, MgAl,0,, FeCr,0, und MgCr,0, an 
‘ den vier Eckpunkten. Aus den in der Literatur angegebenen Spinell-Chromit- 
analysen sind die 43 zuverlässigsten ausgewählt und als Beispiele für die ver- 
schiedenen Arten und Subarten angeführt. Außerdem veröffentlicht Verf. noch 
zwei neue Spinellanalysen, die er an einem dichten, schwarzen Spinell von 
Namban, West-Australien, ausgeführt hat. Das spez. Gewicht vollkommen reinen 
Materials (Analyse I) wurde zu 4,42 bestimmt, eine von Serpentin nur wenig 
verunreinigte Probe (Analyse II) hatte die Dichte 4,04. 


I Mol.-Verh. II Mol.-Verh. 
ae 13,65 339 44,40 350 
e 47,45 47,77 
Meets sat att rt Ma ema 
Fe,0, 3,80 24 3,21 20 
AbO; 42,09 412 40,35 395 
Or30; 22,76 150 22,60 149 
SiO, — 4,54 
NiO Sp. x=-+ 16 — x= + 16 
H,O — y=-+ 47 056 y=+45 
100,04 100,38 


Das Mineral ist somit nach der Benennung des Verf. ein Ceylonit. 


400 —_ 400 (a — : 
er ss u, = ne, wo m, fi, aundc = Zahl der Moleküle 
von MgO, FeO, AlO3; und Cr203. 
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Die 44 angegebenen Beispiele sind: 


ae er 


es cae Spinell Spinell Spinell Spinell | Spinell 
Subart Spinell Ceylonit Ceylonit Ceylonit |Magnochromit 
Lokalitaét. . . Mudgee Ceylon Peekskill Namban Grochau 
Analytiker. . | A. Liversidge| J. F. Gmelin | C. A: Wolle | E.S.Simpson | G. M. Bock 
4888 4825 4869 4920 4868 
| 6 7 | 8 9 | 40 
Arthiae rete. | Hercynit Hercynit Chromit Chromit Chromit 
Subart.... Picotit Hercynit Chromit Beresofit Beresofit 
Lokalitét. . . _ Lherz Ronsberg | Maures Mts.| Baltimore Baltimore 
Analytiker. . | A. Damour | B. Quadrant | C. Chabrié H. Abich H. Abich 
4862 4845 1910 | 4834 4834 
ree nner ee 
{ 
Bu 12 43 | 14 


Apts: = reuass Chromit 


Picrochromit Picrochromit Picrochromit 
Subart.... | Beresowit. Chrompicotit Chrompicotit Picrochromit 
(Magnesiochromit) | (Magnesiochromit) 
Lokalitét. . . Beresov Dun Mt. New Caledonia | L.Memphremagog 
Analytiker. . | A. Moberg T. Petersen E. Glasser T. S. Hunt 
| 4848 4869 | 4904 4849 


Die vorgeschlagene Nomenklatur ist insofern mangelhaft, als Ferrispinelle 
nicht berücksichtigt sind und MnO und ZnO außer Betracht bleiben. Wenn 
der Fe,0 -Gehalt nicht sehr hoch ist, kann er übrigens bei der Bildung des 
Verhältnisses Al,O3 : OraO, vernachlässigt werden. 

Den Namen Ferro-Picotit hat A. Lacroix (Mineralogie de la France et 
des ses colonies, t. IV, 1910, S. 306) vorgeschlagen für einen schwarzen, in 
dünnen Lamellen braunen Spinell aus den Basalttuffen gewisser Lagerstätten 
von Velay. Vom Picotit (Fe, Mg).(Al, Or)aO, unterscheidet er sich dadurch, 
daß das Cr durch Fe ersetzt ist. Dieses Mineral tritt in Madagaskar in bis 
zu 4 cm großen Kristallen auf (Bull. soc. fr. de min. 41, 1918, S. 186—196). 
Es wurde beobachtet in der vulkanischen Region des Massivs von Ambre, bei 
Nosy bé (Ankalampo), im Süden von Ankaratra bei. Antsirabé und auf der 
kleinen, nord-nord-östlich von Nosy bé gelegenen Insel Nosy Mitsio. Zwei 
Analysen sind angegeben. Analyse I wurde yon. Raoult an Material vom letzt- 
genannten Fundort ausgeführt, Analyse II von Pisani an Material von Velay. 


I II 

Al, Os 62,40 59,06 ) 
Fey 03 5,72 10,72 
FeO 12,86 13,60 
MgO 19,36 17,20 
107107 Sp. TREE 
Verlust bei 105° 0,06 — 
Glühverlust 0,07 — 

100,47% 100,58.% 
Dichte 3,93 


. 4) In Mineralogie de la France irrtümlich 56,06 angegeben. 
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Das Verhältnis (Al, Fe),0,: (Fe, Mg)O = 652: 663 in Analyse I und 
647: 619 in Analyse II. 


Chromohercynit. 

Mit diesem Namen bezeichnet A. Lacroix (Bull. soc. fr. de minéral. 48, 
1920, S. 69— 70) eine neue Spinellart von der Zusammensetzung Cr,03. FeO: 
Al,O3(Fe, Mg, Mn)O = 1:4. Das Mineral tritt auf Madagaskar (in der Gegend 
zwischen Farafangana und Vangaindrano) in glänzend schwarzen körnigen 
Massen auf. Dichte = 4,415. Eine chemische Analyse ergab Raoult fol- 


‘gende Resultate: 


Or, 0; AbO; | Fe.0; FeO MnO MgO SiO; H50O* Summe 
38,64 27,12 0,64 27,00 4,10 5,33 0,28 0,25 100,33 


Daraus wird abgeleitet: Cr.03 FeO : Al,O3(Fe, Mn)O : Al,O; MgO = 
257:433:133 = 2:1:1, es handelt sich somit um eine isomorphe Mischung 
von Chromit und Hercynit in aequimolekularem Verhältnis. 

In dem Buch »Minéralogie de Madagascar« t. I, 1922, finden sich von 
A. Lacroix noch folgende Angaben über Mineralien der Spinellgruppe: 

Vorkommen: Dunkelgrüner Pleonast mit Grandidierit und Andalusit in 
Pegmatiten von Andrahomana und in Granatpegmatiten von Androy und dem 
Mahafaly-Land. 

Hercynit mit Magnetit, Korund, Sillimanit in Turmalinquarzader von 
Ampasimainty. 

Pleonast mikroskopisch in gabbroiden Gesteinen z. B. von Lohasaha, 
Anabohitsy. In Forellensteinen des letzteren Vorkommens regelmäßig orien- 
tierte Einlagerungen in Plagioklas parallel der Spur von (040). 

Picotit findet sich in Peridotiten (z. B. bei Valojoro) und in den Olivin- 
knollen der Basalte des Massivs von Ambre und von Nosy Be. 

Mit Chondrodit, Humit, Forsterit sind rötlich violette bis grünliche Spinelle 
in Marmoren häufig (Mahafaly-Land bis 4 cm große Oktaeder, l’Androy, zwi- 
schen Befary und Tranomaro). "Zwischen -Behary und Tranomaro enthalten 
dunkelgrüne Spinelle Lamellen von Hämatit parallel {111} eingelagert mit 
parallelgestellten Digyren. 

Mit Brucit finden sich in Marmoren Spinelle im Massiv von Sidisidy. 
Weitere Vorkommnisse von Spinell in Marmor sind: Tsiafahy und die Region 
von Kiranomena in Betsiriry. 

In einem weißen Diopsidfels und in Phlogopit finden sich bläulichgrüne 
Spinelle (spez. Gewicht 3,603) zwischen Ambatomainty und Ampasimainty. 
Diese Kristalle haben bis 4 cm Durchmesser. Die Kombination {144} {140} 
mit wechselnder Dominanz der Formen herrscht vor. {31 1}, seltener {221}, 
begleiten die Hauptformen. Unregelmäßiger Bau und Abrundungen sind oft 
vorhanden. 

Ahnliche schwärzlichgrüne und bläulichgrüne Spinelle finden sich in Diopsid- 
felsen und Augitgneisen von Isakoa, Ankilitelo und Isandelo. Phlogopit und 
Tremolit sind mit Spinellen von Mitody vergesellschaftet. Spinellmarmore 
stammen von Soavina. 

In Leptyniten, Cordieritgneisen, Sillimanitgesteinen sind variable Spinelle 
gefunden worden. Interessant ist ein Pleonastfels mit Klinochlor, Korund und 
Turmalin von Antohidrano. 
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Die vorhin beschriebenen oft korrodierten Ferro-Picotite weisen {144} 
oder {414} {410} oder auch nur {224} auf. 


Gahnite 

aus den Pegmatiten von Ambatofotsikely haben schon Duparc, Sabot 
und Wunder (Bull. soc. fr. minéral. 87, 1914, S. 24) beschrieben. Folgende 
Analysen werden mitgeteilt: 


Madagaskar Träskböle, Finnland 
— an 
a) analys. Sabot .b) analys. Pisani €) 
ALO; 54,92 58,10 55,74 dazu: 
Fe&0; 4,80 2,10 0,90 | MO = 0,02 
ZnO 39,86 36,60. 27,98 > MgO = 1,64 
FeO a 2,44 44,73 | StO, = 1,64 
MnO 0,33 Spur 0,22) HO = 0,16 
99,94 99,84 100,03 


Die Analyse: a) wurde auch von R. Ch. Sabot (Diss. Genf 1914) ver- 
öffentlich. An diesem Material wurde als Dichte 4,60 bestimmt. Die An- 
gaben Sabots für die Lichtbrechung 

Li- Na- Tl-Licht 

1,6486 1,6529 1,6584 
hält A. Lacroix für unrichtig. P. Gaubert bestimmte an dem von Pisani 
analysierten Material die Dichte zu 4,37 und myq zu 1,815. Lacroix ver- 
gleicht diese Angaben mit dem Spinell der Analyse c) aus dem Pegmatit von 
Permiö bei Träskböle (Finnland). P. Eskola (Geolog. Fören. Stockholm Forh. 
86, 1914, S. 25) hatte diese Analyse veröffentlicht. Die Dichte des finnischen 
Gahnites ist 4,478, die Lichtbrechung für Na-Licht 1,8196. | 

Weit verbreitet ist auch in Madagaskar der Magnetit, doch ‘wurden nur 
die Formen {114} und {110} beobachtet. Häufig sind Anwachspyramiden 
nach {114} erkennbar. Martitpseudomorphosen sind nicht selten. 

In den jungen Basalten ist Titanmagnetit häufig. Der Titanmagnetit, 
welchem perthitische Einlagerungen von FeTiO, fehlen, der also homogen 
erscheint, besitzt keine Absonderung!) nach {1114}. Eine Analyse von Material 
von Ankaratra ergab: 

Fe03 FeO MnO MgO TiO Summe 

38,34 31,82 0,20 5,58 24,06 99,97 
Dichte = 4,503. Dieses Material, das in der Zusammensetzung an Ilmenit 
erinnert, ist magnetisch und leicht in HCl zersetzlich. : 

Uber die perthitischen Verwachsungen von Crichtonit (FeTiO,) mit Magnetit 
ist schon referiert worden (diese Zeitschrift 56, S. 636). 

P. Geijer (Arsbok Sveriges Geologiska Undersök. 1916, S. 4—316) hat 
einen Gahnit von Näverberg (Schweden) durch R. Mauzelius analysieren 
lassen. Resultat: : 

SiOs TiO: AlsO3; Fe,0; FeO MnO ZnO MgO CaO Summe 
0,14 0,04 56,38 1,43 7,8% 0,24 31,53 2,46 0,15 100,19 
Spez. Gewichte 4,417. 


4) Diese Absonderung war bei den übrigen Magneliten von Madagaskar deutlich 
zu erkennen. 
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Gabnitkristalle sind auch von Roland bekannt. Mit erzführendem Quarz 
ist in den Falunergruben ein im Dünnschliff blaugrüner Spinell (vermutlich 
Gahnit) beobachtet worden, und nach G. Aminoff tritt das gleiche Mineral | 
bei Väster-Silvberg und bei Floberget auf. Von Bersbo sind durch Törne- 
bohn Spinelle bekannt geworden, die P. Geijer ebenfalls als Gahnite an- 
spricht. 

Eine weitere Analyse eines Zinkspinelles ist von E. V. Shannon (Amer. 
Min. 1923, Vol. 8, S.447—148) an tief indigoblauen oktaedrischen Kriställchen 
aus der Mineral, Hill Kupfermine, Carroll County, Maryland, ausgeführt worden. 
Sie bestätigt Wherrys.mikrospektroskopische Untersuchungsresultate (Smith- 
sonian Miscellaneous Collections 65, Nr. 5, 4945), laut denen Spinelle von 
deutlich blauer Farbe ein Absorptionsspektrum von Kobalt geben. Ähnliche 
Zinkspinellkristalle wurden auch in den benachbarten Kupferminen Patapsco 
und Springfield gefunden. Der Brechungsindex des analysierten Materials wurde 
zu 1,790 - 002 bestimmt, das Mineral aus der Patapsco-Mine hat einen etwas 
höheren Brechungsindex, nämlich 1,792 + 002, die weniger tief gefärbten, 
grünlichen Kriställchen aus der Springfield-Mine weisen einen etwas niedrigeren 
Brechungsindex (1,788 = 002) auf. j 

Die Zinkspinelle aller drei Fundorte kommen in Quarzadern vor, die in 
glimmerartigem Schiefer eingeschlossen sind. 

Die chemiseh-analytische Untersuchung ergab: 


SiO, AlbO3 FeO MgO ZnO CoO CuO MnO Unlösl. Summe 
1,50 54,50 4,86 0,42 34,48 4,48 0,44 0,26 14,50 99,414 


Magnesioferrit, 

Material von Schelingen im Kaiserstuhl wurde von E. Hugel (Inaug.-Diss. 
Freiburg i. Br. 1912, S. 50—83) chemisch analysiert. Als Mittel von zwei 
Analysen wird angegeben: 


TiO. Fe&03 FeO AO; MgO MnO Unl.Rückst. Summe 
4,34 61,95 418,72 6,57 6,74 3,40 1,10 99,79 


Im Rückstand wurde SiO, und BaO nachgewiesen; Eisen und Titan 
fehlen. BaO stammt von Barytglimmer, mit dem das Mineral häufig ver- 
wachsen ist. Die Analyse führt zur Formel: 15 FeO. Fe.0; + 6 M90.F&0; + 
4 MgO.Al,O; + 3 MnO. Fe,0, + FeO. TiO». 

In der gleichen Arbeit wird die chemische Analyse von Magnetit an- 
gegeben, der, begleitet von Dysanalyt, im kérnigen Kalk von Vogtsburg, 
Kaiserstuhl, vorkommt. Das Mittel von zwei Analysen ergab: 


S10 TiO Fe. 03 FeO Al,O; MgO Summe 
0,34 4,70 62,39 23,26 6,80 2,59 400,06 


Ein kleiner Teil von MgO und AlO, wird auf beigemengten Glimmer 
zurückgeführt und für den Magnetit von Vogtsburg die Formel aufgestellt: 
u ° Fe0,; + M9AlO, + FeTiO; +2 Fe,03. 

Die Analyse eines Spinelles von Pittsylvania County, Virginia, veröffentlichte 
T. L. Watson (Econ. Geol. 1923, Vol. XVIII, S. 53— 76). Das Mineral tritt 
in grünen, bisweilen braunen Körnern mit zum Teil kristallinen Umrissen in 
einem Eisenerzgestein auf, das im wesentlichen aus Spinell (50% und mehr), 
Magnetit, Korund und etwas Ilmenit besteht, Die Analyse (I) wurde von 
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G. Steiger ausgeführt. Zum Vergleich ist die Analyse (II) eines Spinelles aus 
Eisenerz von Westchester County, New York, angeführt, die von G. Sher- 
burne Rogers (Ann. N. Y. Acad. Sc. 21, 1911, S. 69) veröffentlicht wor- 
den ist: 
AlyO03z F&0; FeO MgO Si03 TiO» Summe 

I 53,52. 40,35 24,53 410,02 0,92 0,67: 100,01% 

Il 64,86 _ 21,78 43,36 _— _— 100,00% 

Analyse I führt zur Formel: (Fe, Mg)O.(Al, Fe),O3, in welcher der FeO-. 
Gehalt molekular größer ist als der Gehalt an MgO und F&O, etwas mehr 
als 4 von AWO, ausmacht. Es ist somit ein Glied, das zwischen Hercynit 
und reinem Spinell liegt, und zwar näher zu Hercynit. Die Zusammensetzung 
der analysierten Spinelle kann ausgedrückt. werden durch: 


MgO. Al,03 FeO. Al, O3 FeO. Fe03 Summe 
I 36,07 48,58 45,34 99,93 
II 47,43 52,55 — 99,98 


Pleonast. 

Die Analyse eines Spinelles aus einem grobkörnigen Magnetitspinellit des 
Ruotevaregebietes Kvikkjokk, Län Norrbotten in Lappland ergab Mauzelius 
in A. Gavelin (Bull. of the Geol. Instit. of Upsala 1916, vol. XV, S. 289—316) 
folgende Resultate: 

SiO. TiO, AbO; Cre03; FeO; ZnO MgO H:0 Summe 

0,38 0,14 61,23 Sp. 26,08 Sp. 13,82 0,16 104,78 

[Fe203 = 3,8, FeO = 20,1] 99,60 
Dichte = 3,924. Beim Glühen nahm das Material eine schokoladenbraune 
Farbe von Eisenoxyd an und zeigte nach Addition des Wasserverlustes .eine 
Sauerstoffzufubr von 2,07%. Dem entspricht eine Verteilung der Eisenoxyd- 
menge auf FeO und F&0,;, wie es die Formel RO.R,Oy verlangt. (Die Werte 
sind in Klammern angegeben.) Bei Vernachlässigung von. SiO, und Wasser 
ergibt die Analyse die Zusammensetzung des Spinelles zu: 55,3 MgAl,O, + 
40,8 FeAl,O, + 3,9 FeFe,0,. Es ist somit ein Pleonast, der dem von J. H. L. 
Vogt (Zeitschr. prakt. Geol. 1900, S.237. Auch in J. H. L. Vogt, Uber das 
Spinell: Magnetit-Eutektikum. Christiania. Vid.-Selsk. Skr. I, math.-nat. Kl., 
4940, Nr. 5, S. 5) beschriebenem Pleonast aus dem Magnelitspinellit von 
Solnördal in Norwegen nahe kommt. Derselbe besteht aus: 57,8 MgAl,O, + 
37,6 FeAl,O, + 4,6 FeFa0,;. h ; 

Im Kalkstein von Pargas fand A. Laitakari (Petrographie und Mine- 
ralogie der Kalksteinlagerstätten von Parainen. Diss. Helsinki 1924) zweierlei 
Arten von Spinellkristallen: schwarze und helle. Die schwarzen oder dunkel- 
grünen treten als Körner oder oktaedrische Kristalle in den Brüchen Skräbböle, 
Piukkala und Ersby auf. Begleitmineralien: Chendrodit, Phlogopit =E Hmenit. 
Im Dünnschliff sind die Spinelle beinahe farblos; eine Ausnahme bilden die 
mit Ilmenit vergesellschafteten von Piukkala, deren dunklere Färbung wenig- 
stens teilweise darauf beruht, daß sie in ihrem Innern undurchsichtige schwarze 
Substanz enthalten, zum Teil wohl Ilmenit. Sie sind T%-haltig. Ihr spez. 
Gewicht = 3,841 bei 14°C. Brechungsindex = 1,727. Der helle Spinell tritt 
in Gesellschaft. von Clintonit, Phlogopit und hellbraunem Strahlstein in den 
Brüchen Skräbböle und Samfälligheten in bläulichen oktaedrischen Körnern 
auf. Spez. Gewicht = 3,682 bei 14°C. n = 1,718. 


rs 8 
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Unter den Kontaktmineralien der Kalksteinlagerstätte von Mansjö Mt. Hälsing- 
land, Schweden, fand H. v. Eckermann (Geol. Fören. Förhandl. 44, 1922, 
S. 201—410 und S. 757—760) einen alkalihaltigen Spinell. Er tritt, 
vergesellschaftet mit Calcit, Chondrodit und Phlogopit, in dunkelgrünen, scharf 
umgrenzten Oktaederkriställchen, die im Dünnschliff blaß grünlichblau er- 
scheinen, auf. Brechungsindex = 1,720. Spez. Gewicht = 3,683 bei 15°C. 
Eine von Eckermann und G. Haglund ausgeführte Analyse ergab: 

SiO, AkOs; Fa0; FeO MgO CaO Na0O K,0 H20 Summe 
0,94 57,80 3,04 9,62 24,76 0,84 1,38 4,34 0,00 99,69 
Mol.- 


Verh | 156 56,55 1,90 13,36 64,40 1,50 2,20 4,39 — 
Der Alkaligehalt wurde durch eine Kontrollanalyse bestätigt; G. Haglund 


erhielt: NO = 1,42%, KO= 1,32%. Die Zusammensetzung kann sche- 
matisch wie folgt ausgedrückt werden: 


x Alternative I Alternative II 

MgO.(Al, Fe)203 84,7 (Fe, Mg)O.(Al, Fe,0; 89,0 

CaSiO; 4,7 CaSiO; 151 

(Fe, Mg)O 10,9 MgO 6,6 

(Na, K),O | (Na, K),O 2,7 
100,0% 100,0% 


Titanhaltiger Magnetit, 

A. Vendl (Földtani Közlöny. XLII, 1912, S. 958—959) unterwarf die 
schwarzen Einschlüsse in Basaltstücken aus dem Steinbruch von Ereszteveny 
im Medvesgebirge, die in der Literatur nach J. Szabo als Titaneisen ange- 
geben sind (J.Szabö, Geologia Budapest, 1883, S. 299—302; F. Schaearzik, 
Kiränduläs a nögrädi Medves-hegységbe, Budapest 191 4, 8.5; P. Rozlozsnik 
und K. Emszt, Földt. Közl. XLI, 1944, S. 345), einer Untersuchung. Das 
Mineral erwies sich als stark magnetisch. Spez. Gewicht bei 24,9 bis 25,1°C = 
4,807. Eine Analyse an Material, das von Spuren bräunlicher Verwitterungs- 
produkte nicht vollständig befreit werden konnte, ergab: 

TiO3 SiO, FeO F&0; MnO Total 
6,58 Sp. 38,32 53,68 1,03 99,64 

Es handelt sich somit nicht um Titaneisen » sondern um titanhaltigen 
Magnetit. Wegen Mangel an Material konnte nicht entschieden werden, ob 
vielleicht eine regelmäßige Zusammenwaschung von Ilmenit und Magnetit vorliegt. 


Es sei nun dem Referenten erlaubt, einen Vorschlag für die Benennung 
der bis heute bekannten wichtigsten Glieder der Spinellgruppe zu unterbreiten. 
Wie bei den Granaten wird man zweckmäßig unterscheiden zwischen: I. Ton- 
erdespinellen, II. Ferrispinellen, II. Chromspinellen, zu denen als 


. vierte Gruppe titanreiche Spinelle kommen würden, soweit es sich um 


homogene Glieder handelt. Die Tonerdespinelle lassen sich nach vorwiegendem 
Mg, Fe oder Zn unterteilen, die Ferrispinelle vorläufig nach vorwiegendem 
(Fe, Mg) oder vorwiegendem (Zn, Mn). Bei den Chromspinellen wird auf das 
Verhältnis Mg: Fe abgestellt. 

Die Einteilung enthält den Vorschlag von Simpson in sich. Zweckmäßig 


spricht man jedoch von Subgruppen (Gruppen) und Arten statt von Arten 
und Subarten. ‘ 
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Nachstehende Zusammenstellung zeigt, wie vorgegangen werden kann. 
Die Angaben für die Abgrenzung sind nur qualitativ gefaßt; für die auch 
von Simpson vorgeschlagenen Glieder kann die dort angegebene quantitative 
Fassung eingesetzt werden. 


I. Tonerdespinelle. Vorwiegend [Al,0,)R. 


Spinelle s. str. Talkspinell, weit vorwiegend 
[Al O4]Mg. 
Geylonit, Ferro-Picotit, Chlorospinell, (Pleonast 
2. T.). Erheblicher Ersatz des MgO durch FeO, 
. oft auch des Al,O3 durch Fe 0s. 
Magnesiochromit, Al,03 z. T. durch Cr,Oz er- 
setzt, oft MgO erheblich durch FeO ersetzt. 
Hercynit, Eisenspinell, weit vorwiegend [ Al, O,]Fe. 
Picotit, oft erheblich FeO durch MgO ersetzt, 
Hercynitgruppe, oft auch chromhaltig. Cr-arme Glieder wur- 
vorwiegend [Al.0,]Fe den teilweise auch Pleonast genannt. 
Chromohercynit, erhebliche Mengen von Al,O; 
durch Cr.Q, ersetzt bis zum Verhältnis 4: 4. 


Gahnit, Automolit, Zinkspinell, weit vorwiegend 


Spinellgruppe s. str., 
vorwiegend [Al,0,|Mg 


Tes et Kreittonit, statt ZnO erheblich bis mehr als die 
[4%0,]Zn in erheblichen Hälfte (Mg, Fe, Mn)O. 
Mengen Dysluit, dem Chemismus nach Zn-reicher Her- 
eynit. 


II. Ferrispinelle. Vorwiegend [F&0O,]R. 
Magnetit, Magneteisen, Ferroferrit, weit vor- 
wiegend [Fe&,0,]Fe. 

Magnetitgruppe, Magnesioferrit, -erhebliche Mengen des FeO 

vorwieg. [F&0,](Fe, Mg) durch MgO ersetzt. Oft auch MnO und etwas 
» Al, Og. 

? Mn-haltige Magnetite (Silfbergit). 
Franklinit, Zinkoferrit, erheblicher ZnO-Gehalt, 

meist neben erheblichem MnO-Gehalt. 

h Jacobsit Manganoferrit weit vorwiegend 
vorwieg. [F&0,](Zn, Mn) [ Fe, 0,]Mn; ZnO-Gehalt fehlend oder sehr 
‚untergeordnet. 

III. Chromspinelle. Vorwiegend [Or30,]R. 


Chromit, Ferrochromit, Chromeisenstein, weit 
vorwiegend [Cr 04] Fe. 


Franklinitgruppe, 


Chromitgruppe, Beresowit, erhebliche Mengen von FeO durch 
vorwiegend [Cr_0,]Fe MgO, oft auch von Cr,0 3 durch AlyO, ersetzt. 
' Hercynitchromit, wesentliche Mengen Fe[ Al,0,] 
beigemischt. 
Picrochromit, Magnesiochromit, weit vorwiegend 
Picrochromitgruppe, [ Or, 04] Mg. 


vorwiegend [0r,0,]M: Chrompicotit, erhebliche Mengen von MgO durch. 
aren” FeO, oft auch Cr203 durch Al,Os ersetzt. 
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Nach dieser Nomenklatur waren der Ferro-Picotit von A. Lacroix als 
- Ceylonit, der Spinell, den Watson bekannt machte, als Ceylonit bis Picotit 
(Pleonast) zu bezeichnen. Der alkalihaltige Spinell Eckermanns ist ein alkali- 
haltiger gewöhnlicher Spinell. 

Nun haben aber experimentelle Untersuchungen gezeigt, daß die chemi- 
schen Verhältnisse noch komplizierter sein können. Es wurden Mischbildungen 
zwischen [R,""'0,)R und R,O3 nachgewiesen. G. A.Rankin und H.E. Merwin 
(The ternary system CaO — Al,0;—MgO. Journ. Am. Chem. Soc. vol. XXXVIII, 
1916, S. 568—588) untersuchten das Schmelzdiagramm des binären Systems 
MgO—Al,O 3. [Al,0,]Mg, die einzige Verbindung, schmilzt kongruent bei 
2135° + 20°. Mit MgO (Periklas) bildet sie ein Eutektikum bei 2030° + 20°, 
wobei gewichtsprozentual 45% MgO und 55% AlO; zugegen sind. Aus 
optischen Untersuchungen wird geschlossen, daß [Al,0,)Mg mit Al,O, in der 
Korundform (a@-Al,03) eine fast kontinuierliche Serie von Mischkristallen 
bildet. Reiner Korund schmilzt bei 2050° + 20°. Bei 98 Gewichtsprozenten 
Al,O3 scheint zwischen Korund und Al, O;-haltigen Mischkristallen des Spinelles 
ein Eutektikum vorhanden zu sein (4925° + 40°). Die hier mit Korund ko- 
existierenden Mischkristalle (von Spinell mit Al,O,) enthalten wohl über 90 % 
Al,O 3.° Korund selber scheint immer rein auszukristallisieren. 

Für reinen Spinell wurde gefunden: m = 4,718 + 0,002 bzw. (1909): 
n = 1,723 + 0,002. Korund hat den Brechungsindex 1,765. Es wurden 
nun Spinelle mit wohl erheblichem Al,O,-Gehalt erhalten, deren n = 1,126 
bis 1,733 ist. : 

Die Spinellmischkristalle sind bis zu hohem Al,O,-Überschuß streng isotrop. 
Bei sehr hohem Al,O,-Gehalt tritt Doppelbrechung auf bis zu 0,003. 

Mit dem #-Al,0; (m = 1,665) scheinen keine Mischkristalle gebildet zu 
werden, indessen vermag P-4Al,O, selbst etwas Spinellmolekül aufzunehmen. 

Bei der Untersuchung des ternären Systems SiO,— Al,O,—MgO (G. A. 
Rankin und H. E. Merwin: Am. Journ. of Sc. [4] 45, 1918, S. 304—325) 
wurde übrigens noch festgestellt, daß auch etwas SiO, in fester Lösung in 
den Spinellen, die aus ternären Schmelzen gebildet werden, sich vorfinden kann. 

Damit in Paralle zu stellen sind die Ergebnisse der bereils früher (Bd. 56, 
S.125f.) referierten Untersuchungen über das System F&0,—F&0; von: 
R.B.Sosman und J.C. Hostetter (Journ. Am. Chem, Soc. 88, 194 6, S.807—833 . 
und S. 1188), sowie R. B. Sosman und J. C. Hostetter (Trans. Am. Inst. of 
Mining Engineers 1917, S. 907—9314 und $. 933—943). 

Aus der letztgenannten Arbeit sei noch folgendes erwähnt. Zur Feststellung 
der Mischungsverhillnisse von F&0, und Fe&O, wurden die magnelischen 
Eigenschaften benutzt. Zunächst wird zur Erklärung der Tatsache, daß in 
der Natur eine große Zahl der Mineralien Fe,0, oder Fe,O, nahe kommt, 
auf die Form der Dissoziationskurve hingewiesen. Diese (siehe Daten diese 
Zeitschrift Bu. 56, S. 126) ist so gebaut, daß mittlere Mischungsverhältnisse 
nur über einen kleinen Bereich des Sauerstoffdruckes möglich sind. Immer- 
hin hat die Untersuchung wahrscheinlich gemacht, daß in der Natur Misch- 
kristalle nicht zu selten sind. Diese haben vermutlich die Hämatit- und nicht 
die Magnetitgestalt, im Gegensatz zu der Mischkristallbildung [A%,O,]Mg— Al, 03. 
So enthalten denn auch fast alle Hamatite (insbesondere die Eisenglimmer) 
einen erheblichen FeO-Gehalt und sind zugleich ziemlich magnetisch. In der 
Arbeit wurden über die magnetische Anziehung (bzw. die magnetische Suszepti- 
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bilität) von Magnetit- und Magnetitquarzpulvern Versuche angestellt, die zeigten, 
daß bei starker Verdünnung die Induktion geringer ist als nach einer Mischungs- 
regel zu erwarten wäre. Ferner wurde die Beobachtung von R. Mauzelius 
bestätigt, daß durch Zerreiben Magnetit bereits etwas oxydiert wird. [Siehe 
darüber auch C. W. Carstens: Norsk. geologisk Tidsskr. B VII, Heft 3, 1922, 
S. 185—268.] . 


Einige natürliche Eisenoxyde ließen sich magnetisch fraktionieren, Es 
zeigte sich aber, daß neben dem paramagnetischen F&O, noch ein FO; 
(vulkanischen Ursprungs, Madeira) existiert, das hoch ferromagnetisch ist. Im 
übrigen ist tatsächlich das magnetische Verhalten vom FeO-Gehalt abhängig. 
Besonders eingehend wurden die Martit genännten Pseudomorphosen von 
Fe,Os; nach Magnelit studiert. 


_, A Magnetische 

Martit Mikroskopisches % Anziehung (Mg) 
Iverfarb > 

von Ergebnis Eu patlänbe FeO pro Gramm 


Minas Geraes, 
Brasilien 
mit Rutileinschlüsseh 


Aggregat von 
hämatitfarb. Körnern 
in Oktaederform, 


| blauschwarz bis 


maulwurfsbraun 


bei 800 Milliamp. 


3850 bei=t20° 


zwei Fraktionen violet 0,63 34,63 bei 20° 
Twin Peak blauschwarz bis 
; gg a scheinbar homogen | dunkel-schiefer- | 0,79 97,8 bei t2:° 
Millard Co., Utah 
purpur 
leveland Mi | A “r anthracenpurpur 
save ad ehe ; bis maulwurfs- | 3,43 | 582 bei+21° 
Michigan | in Oktaederform | Kae | 
en ee ng 
; NEE: 
od, mapneach anilinschwarz |47,75 | 4500 bei 21° 
Kern Co., Cal. _ homogen 


ae 


Iron Hill, 
Gunnison Co., Colo. 


in Oktaederform 


maulwurfsbraun 


10,37 | 2620 beit2.° 


ET — — — — — — nn 


Nova Seotia 


in Rhomben- 
dodekaederform 


maulwurfsbraun 


4,44 | 494,2 beit2ı° 


| 


Dünnschliffe zeigen | 
radialstrahlig ange- 


ordnete Plätichen 
Twin Peaks, mit & = 2,635 für tefbraun bis 10,53 | 2078 beit21° 
Millard Co., Utah | 700 vu und Doppel- | anilinschwarz 


brechung = 0,230; 
viell. etwas turgit- 


| führend | 
a a I se) 2 u 
Magnetit BY schwarz 29,62 | $718 beit19° 
von Mineville, N. Y. 
Magnetit = schwarz 29,66 | 9516 bei 20° 


von Mineville, N. Y. | 
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Feste Lösungen, die bei gewöhnlicher Temperatur aus wässerigen Lösungen 
gebildet werden, sollten hoch in FeO, sein. Es scheint also, daß einige 
FeO-reiche Martite bei relativ ‘hoher Temperatur gebildet wurden. Es gibt 
auch die Oxydation von Magnetit bei gewöhnlicher Temperatur ein Pulver, das 
noch fast so magnetisch ist wie Magnetit. Dieser Magnetismus geht bei 750° 
in wenigen Minuten verloren. Die normalen magnetischen Verhältnisse vieler 
Magnetite scheinen somit gleichfalls für hohe Temperaturen der Bildung oder 
für nachträgliche Erhitzung: zu sprechen. Die vollständige Umwandlung in eine 
homogene feste Lösung spricht für gute Diffusionsverhaltnisse. 

Daß auch sonst noch in der Natur Mineralien vorkommen mit einem 
anderen Verhältnis von RO: R,0; als 1:1, zeigt die Entdeckung des 
Minerals Högbomit. 


Högbomit. 

A. Gavelin (Bull. of the Geol. Institut of Upsala. Vol. XV, S. 289—316, 
1916) fand dieses neue Mineral in silikatfreien bzw. silikatarmen Eisenerzen 
des Ruoutevare-Gebietes, Kvikkjokk, Län Norrbotten in Lappland, begleitet 
von Magnetit, Ilmenit, Pleonast, Korund, Hydrargillit und ein wenig Magnet- 
kies. Das in Körnern und Splittern schwarze, makroskopisch oder mit der 
Lupe von Magnetit, Ilmenit und Pleonast nicht zu unterscheidende Mineral 
nimmt fein pulverisiert eine graue Farbe an; es ist schwach magnetisch, sehr 
spröde, der Bruch muschelig, die Bruchflächen zeigen metallartigen Diamant- 
glanz. Härte etwa 64. Die meist nach der. Basis tafelig ausgebildeten Kristalle 
gehören der rhomboedrischen Paramorphie an. G. Aminoff bestimmte an 
einem Kristall, der außer der Basis noch Rhomboderflächen zeigte, den Winkel 
e(0004): d(hohl) zu 74° 26’. Ist d{hohl} = {2024} oder {0221}, so erhält 
man das Achsenverhältnis c:a — 1,56. Basisschnitte zeigen das Interferenz- 
bild eines optisch negativen, einachsigen Kristalles. E. Norin bestimmte die 

Brechungsindizes; für gewöhnliches Licht ist w — 1,853, & = 1,803. 
 P. Quensel fand mit dem Kompensator von Siedentopf für die Doppel- 
brechung den Wert 0,052. Deutlicher Pleochroismus: & = hell gelbbraun, 
w = dunkelbraun mit gelbem Ton. Absorption > &. Die chemische Ana- 

lyse wurde von Mauzelius ausgeführt an Material, dessen volumetrische Zu- 
_ sammensetzung, nach Rosiwals Methode bestimmt, sich als aus 77,00 % Hög- 
bomit, 45,10% Pleonast und 5,90% llmenit bestehend erwies, Das spezifische 
Gewicht des reinen Högbomites wurde aus dem spez. Gewicht des Gemenges 
(3,88) zu zirka 3,84 berechnet. Nach Abzug der ebenfalls durch chemische 
Analysen bestimmten Werte für Pleonast und Ilmenit von den Resultaten der 
Gesamtanalyse ergibt sich die Zusammensetzung des Högbomites, bei Ver- 
nachlässigung eines geringen, wohl zum Teil sekundär beim Reiben in das 
Material hineingekommenen SiO.-Gehaltes, zu: 


Mol. 
TiO, 5,53 0,0694 
Al, Os 61,94 0,5999 
F&0O; 17,44 0,1088 + 0,7106 0,7797 . . . 2,04 
wo 0,29 0,0019 
: Mn 0,14 0,0020 
MgO 15,44 0.3860 Ai: 4 
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Betrachtet man die relativ kleine Menge von TiO, als R203 substituierend, 
so läßt sich die Zusammensetzung durch die Formel RO.2 7,0; ausdrücken, 
in. welcher RO =-MgO, mit nur einer äußerst kleinen Menge von Mno, 
R,03 = Al,Oz, Fen03, ein wenig CrgO, und zum Teil von TiO, vertreten 
ist. In physikalischer Hinsicht schließt sich der Högbomit an die Mineralien 
der Korund-Eisenglanzgruppe am nächsten an, in chemischer Hinsicht ist er 
ein Pleonast, in welchem, bei nur ein wenig erhöhtem Gehalt an MgO, das 
Eisenoxydul len und zum Teil durch TiO, substituiert worden ist. 

' Dem Zweck dieser Referate entsprechend kann auf die Lileratur über 
Genesis und Paragenesis der Spinellmineralien hier nicht näher eingegangen 
werden. Nur beiläufig sei auf die Arbeit von K. C. Berz (Über Magneteisen 
in marinen Ablagerungen. Centralbl. f. Min. 1922, S. 569— 577) aufmerksam 
gemacht, in der auch das von Doss Melnikowit genannte Eisensulfid als 
Magnetit angesprochen wird. Über die Bildungsweise des Magnetites siehe 
u. a. auch G.T. Lindroth (Geol, För. i Stockholm Förh. 44, 1922, S 143 ff.) 
und C. W. Carstens (Norsk geolog. tidsskrift. Bd. VII, 1922, S. 185—268). 

Uber die Entstehung der wichtigsten Zinkerzlagerslätien von Sussex-County, 
N. J., siehe besonders Arbeiten in der Zeitschrift Economic Geology, speziell 
von H. Ries und W. C. Bowen (vol. XVII, 1922, S. 517—571). 

Merkwürdige Paragenesen von Spinell mit Silikaten in metamorphen (e- 
steinen hat C. E. Tilley (z. B. Paragenesis of the Minerals of the Three 
Component System MgO—Al,0O,— SiO, in Thermal Metamorphism, Geolog. 
Magaz. vol. LX, 1923, S. 101—107) bekannt gegeben. Uber derartige Bil- 
dungen siehe auch H, H. Thomas, E. G. Radley (On, certain Xenolithic Ter- 
tiary: Minor Intrusion ete.), Quarterly Journ. Geolog. Soc. vol. LXXVIII, 1922, 
S. 229—260). 


Spinellgruppe: Morphologie und Spezielles. 
Einzelne Daten sind schon in den vorangegangenen Abschnitten referiert worden. 


Magnetit. 

Über Ätz- und Lösungserscheinungen am Magnetit handelt die mit 
Abbildungen reichlich ausgestattete Arbeit von H. Mielke (Ber. math.-phys. 
Kl. Sächs. Akad, Wiss. Leipzig 1922, Bd. 74, S. 319—329). 

Untersucht wurde Matcrial aus dem Zillertal, dem Ural (Jekadnikowa, 
Kossoibrod, Nischni Ivetsk), von Esssex Co. (Moriah-Mine). Verwendet wurde 
Salzsäure von d = 41,21. Geätzt wurde auf dem Wasserbad. Die Lösungs- 
versuche an Kugeln erfolgten bei Zimmertemperatur. 


Geätzte Fläche | 


(400) kleine vierseitige Ätzhügel. Verstärkte Lichtfigur bei {5.14.48}. 
5 (440) verrundete rechteckige Grübchen. Mittelfacette am Ort m(440). Lange 
Seitenfacetten ungefähr (737), kurze Seitenfacetten ungefähr (503). 
a, (144) gleichseitig dreieckige Ätzgrübchen. Mittelfacette = (441), Schmale 
 Seitenfacetten von der Position (433). 
: (224) stark verrundete, trapeztörmige Ätzgrübchen. Die ebenen Bia on 
teile liegen in der Nachbarschaft von von {140}. 
(244) | stark ‘verrundcte, dreieckige Ätzgrübchen mit der Spitze nach um. 


Die äußeren Facetten nahe {440}. 
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Lösungsversuche: Wirfelférmige Ausgangskörper nehmen rauhe Be- 
schaffenheit ohne starke Formveränderung an. Eine von acht Kugeln er- 
schien hinreichend homogen. Nach halbstündiger Ätzung machten sich an 
den Oktaederpolen Ecken bemerkbar mit zarten, kurzen, gegen das Rhomben- 
dodekaeder verlaufenden Graten. Nach 35 Stunden hat der Endkörper eine 
Begrenzung durch gewölbte Würfelflächen mit Damastschimmer er- 
halten. Darauf größere Atzhügel. Kleinere Ätzhügel in den Eckgebieten. 
Die Würfelchen sind von ringförmigen Lichthöfen umgeben mit Verstärkungen 
des Lichtreflexes bei {112} und {223}. Ätzhügel der Position {167} sind 
vorhanden. Auf Gratmitten gelegene Ätzfiguren erzeugen Lichtreflexe {056} 
und {104}. Die wichtigsten Atzzonen sind [110], Nebenzonen [444] und [100). 

Kugeln vom Magnetit der Moriah-Mine zeigten nach 10 Minuten Atzung 
an Stelle des Oktaeders damastschimmernde Stellen mit Verstärkungen der 
Lichtreflexe bei {122} und in der Nähe von {110}. Nach 20 Minuten haben 
sich die Eckverstärkungen in zwei aufgelöst mit dem Symbol {3.9.10}, ver- 
bunden durch, Lichtzüge mit einem Reflex bei (304). 

Magnetit aus vulkanischen Aschen des Monti Rossi (Nicolosi am Ätna) 
hat Fr. St. Starrabba (Publ. istituto di geogr. fis. della R. Univ. di Catania 
No. 18, 1922) untersucht. 

Größe der Kriställchen: Im allgemeinen 0,3— 0,5 mm max. Durchmesser, 
ausnahmsweise 4,5 mm. 

Ausbildung: Vorherrschend Oktaeder. 

Vorhandene Formen: 

{111} glänzend, gut reflektierend; zum Teil jedoch durch drei Vizinalen 
ersetzt. Zum Teil sind Anwachspyramiden vorhanden. 

{110} nicht immer vorhanden; nur untergeordnet, Zwischen {444} und 
{110} oft verschiedene schmale Streifen von {hhk)-Formen. 

{244}.. Lichtreflexe im Winkel von 143° bis 164° (Mittel 154°) vom 
Oktaeder werden so gedeutet. <J (221) (114) = berechnet 159478. 

{331}. Lichtreflexe im Winkel von 214° bis 23° (Mittel 224°) vom 
Oktaeder deuten auf (331). Es ist I (331) (111) = 22%’. 

B{441). Lichtreflexe im Winkel von 244° bis 254° (Mittel 254°) an 
‚sieben verschiedenen Kristallen machen diese Form wahrscheinlich. Berechneter 
ZI (441) (111) = 25° 14’ 20”, 

Starrabba sieht diese Form für Magnetit als neu an. 

{551}. Elf Messungen an sechs Kristallen ergeben Lichtreflexe im Winkel 
Mie A Pe 283° (Mittel 274°) von {111}. Berechneter I (551) 11) = 

2 5 

W{552). An einem Kristall bestimmt. —] (552) (141) beobachtet — 194°, 
berechnet 199284’. 

Auch diese Form wird als neu angesprochen. 

{100} nicht häufig, jedoch vorhanden. 

Deltoidikositetraeder sind selten. 

7{114}. Beobachtet I (1 14) (441) = 343°, berechnet 35° 15'434”, 

» ZI (114) (744) = 57 » DE TUT 
0 Eee (144) und (144) ist noch eine weitere nicht bestimmbare Flache 
neu). 


' ?{322}. An einem Kristall bestimmt. (223) (144) = beobachtet 144°, 
berechnet 119251‘, 
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?{142} selten .und unsicher. 

Der Magnetit ist zum Teil mit prismatischem Olivin der Kombination 
{010}, {140}, {120}, {024} verwachsen. In 43 von 47 derartigen Gruppen 
konnten regelmäßige Verwachsungen nachgewiesen werden. 

In sieben Fällen war eine [140]-Kante des Magnetites || [004] von Olivin, 
im besonderen eine Fläche von {141} des Magnetites || (100) von Olivin. 

In drei Fällen wurde festgestellt: 

Eine Kante [140] des Magnetites || [004] des Olivins, eine Fläche von {111} 
des Magnetites || (140) des Olivins. Die Tetragyre des ersteren Minerals, welche 
zu [001] von Olivin senkrecht steht, liegt zwischen a und —b von Olivin. 
Beobachteter Winkel (010) Olivin: (T41) Magnetit = 5°59’, 6013’, 6°30’, 
berechnet — 5°30’. 

In zwei Fällen ist die Abweichung dieses beobachteten Winkels vom be- 
rechneten noch größer. 

In einem Falle ist eine Kante [140] des Magnetites || [001] des Olivins, 
eine Fläche {411} des Magnetites parallel (440) des Olivins, aber die vier- 
zählige Achse des Magnetites _L zu [004] des Olivins liegt nun im Winkel 
der + a- und -+-b-Achse des Olivins. Beobachteter Winkel (111) Magnetil 
und (120) Olivin = 2°25’, berechnet 2° 343’. ’ 

In H. Schneiderhöhn (Anleitung zur mikrosk. Bestimmung u. Unter- 
suchung von Erzen, Berlin 1922) finden sich für Magnetit folgende Daten: 

Schwer polierbar. Reflexionsfarbe in Luft: Grau mit Stich ins Reinbraune, 
Farbzeichen nach Ostwald ve 13, d.h. 14% Weiß, 64% Schwarz, 22%, 
erstes Kress. Beste Atzresultate gibt rauchende HCl in 2—5 Sekunden. Auf 
Oktaederflächen glatte, langsame Abätzung, auf \Vürfelflächen rasche. Zwillings- 
lamellen nach {441} häufig. Feine Zonarstruktur an Proben von Berggieß- 
hübel und Weilburger Revier wahrnehmbar. Oft Einschlüsse von Titaneisen 
oder «dunklen Leisten, die nach B. Granigg (Metall und Erz 1920, Bd. 17, 
S. 57—61) Spinell sein können. 

In Metall und Erz Bd. 19, S. 526 bespricht H. Schneiderhöhn die Ent- 
mischungsstrukturen in Magnetit (sowohl Ilmenit wie Hercynit sollen nachträg- 
lich aus Magnetit ausgeschieden worden sein) nochmals. Die Hercyniteinlage- 
rungen finden sich nach Granigg und Schneiderhöhn im Titanmagnetit 
von Taberg, Smäland (Schweden) und sind nicht wie die Ilmenitlamellen || {144}, 
sondern || {100} eingelagert. 

Über die Mikrostruktur von Titaneisenerzen siche auch diese Zeitschrift 
Bd. 56, S. 635f. und S. Brunton (Econ. Geology 1913, vol. 8, p. 670), 
S. T. Singewald (Econ. Geology 1943, vol. 8, p. 207), C.H. Warren (Econ. 
Geology 1918, vol. 18, p. 419—446). 

Franklinit, (Zn, Mn)O. Fe203, 

von Franklin, New Jersey, beschreibt A. H. Phillips (Amer. min. 1917, 
vol. 2, p. 5) als kleine, bläulich schimmernde, stark metallisch glänzende, auf 
Rhodochrosit sitzende Kriställchen der eigentümlichen Kombination {100}, 
{144}, {540}. Die letzte Form ist für Franklinit neu, sie wurde durch fol- 
genie Messungen festgestellt: 


Gemessen res 
(Mittel ays zehn Messungen) Maximum Minimum Berechnet 
(150) 11917,6" 90° 44°23" 44°43" p= 11°18’ 
(054) 00° 78° 42’ 78 45 78 37 o=78 4 


93* 
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Chrysoberyll. 
Als einzigen norwegischen Fundort dieses Minerals bezeichnet J. Schetelig 
(Norsk geol. Tidsskrift 1913, vol. 2, no. 9) einen granitischen Pegmatitgang 
beim Hofe Nateland in Iveland. Vergesellschaftet mit friher auskristallisiertem 
Gadolinit findet sich der Chrysoberyll in gelbweißem Mikroklinperthit ein- 
gewachsen. In frischem Zustande ist er gelbgrün, durchscheinend bis halb 
durchsichtig, oberflächlich öfters umgewandelt und dann schmutzig graugrün 
oder auch dunkelbraun. Durch Messungen mit dem Anlegegoniometer wurden 
‚folgende Formen festgestellt: c{001), 5{010}, ö{110}, of{144}, m{124}, 
m{041}, s{021}, r{031} [Aufstellung nach Brögger (diese Zeitschr. Bd. 18, 
S. 377), wonach a:b.c = 0,5800 :1: 0,4701]. Die Kristalle sind schlecht 
ausgebildet, gewöhnlich tafelig nach c, selten nach a gestreckt und dann c 
und 6 ungefähr gleich gut entwickelt. Es sind meist Zwillinge nach o{130}, 
die aus zwei, drei, vier, fünf oder sechs Individuen bestehen. Die letzteren 
sind die typischen pseudohexagonalen Durchkreuzungsdrillinge. Mit der hydro- 
statischen Wage wurde das spez. Gewicht zu 3,73 bestimmt. An Dünn- 
schliffen wurde festgestellt: Achsenebene [I (040). opt.-+ . N, =A, Ng = ¢, 
ng=b. 2V,, zeigt sehr starke Variationen; so ergaben Dünnschliffe nach b, 
die ausgeprägte Zonarstruktur aufwiesen, für verschiedene Zonen 2 V.-Werte 
von 60°, 70°, 30°, einzelne Schliffe noch kleinere Werte (10— 20°); in einem 
Schliff zeigte ein Streifen mit übernormalen Interferenzfarben ein einachsiges 
Achsenbild; es wurde auch bisweilen beobachtet, daß die Achsen sich in einer 
Ebene | zu (010) öffneten. Die Streifen mit kleinem Achsenwinkel zeigen 
oft sehr starke anomale Dispersion, was dadurch erklärt wird, daß das Maximum 
des Achsenwinkels bei mittleren Wellenlängen (gelb, grün) liegt. An zwei 
Schliffen wurde die Doppelbrechung mit dem Babinetkompensator zu N.—N,= 
0,0089 bestimmt. An einem zu n, nahezu senkrechten Schliff wurde bei 
starkem Erhitzen (550—1030°) ein Steigen der Interferenzfarben beobachtet. 

Gezeichnete Kristalle: 

I, ig age mit {004} gestreift, {140}, {144}, {014}, {021}, {0314}, 
010}, 

I. Zwilling mit {001} gestreift, {010}, {410}, {144}, {121}, {024}, {014}, 

ll. Sechsling (nicht vollständig) mit {0014}, {1144}, {140} und vereinzelt 
{124}, {024}, (010). 

In einem Pegmatitgang bei Miakanjovato, nordwestlich von Tananarive auf 
Madagaskar fand A. Lacroix (Bull. soc. fr. min. 1918, 41, p. 186—196). 
schöne große Cymophankristalle mit glänzenden Flächen. Mehr oder weniger 
nach {001} abgeplattete Kristalle, dessen Flächen ||a gestreift sind, zeigen 
noch folgende Formen: {144}, (211),-{014}, {120}. An Zwillingen nach (130) 
konnten die Formen {110}, {144}, {024}, {044}, {004} festgestellt werden. 
Spektroskopisch wurden Skandium und Titan, sowie Spuren von Ba nach- 
gewiesen (Compt. rend. acad. sci., Paris 1920, 171, p. 421— 423). 

Nach A. Lacroix (Mineralogie de Madagascar 1922, 1, p. 335—337} 
ist dieser Cymophan in Pegmatit mit Beryll, Magnetit und Albit vergesell- 
schaftet. Die Kristalle sind nach der a-Achse bis 45 cm lang. Daneben sind 
Kristalle von 3 cm Länge mit guter Flächenbegrenzung vorhanden. {001 
parallel @ gestreift. Weitere Formen: {010}, {114}, {011}, {024}, (0314), 
{121}1), ferner stark entwickelt {1 10}, hie und da von {120} begleitet. 


4) Lacroix schreibt fälschlich eg = {244}. 
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Gezeichnete Kombinationen: Tafelig nach {001}, verlängert nach der 
a-Achse (Aufstellung wie bei Schetelig): 


I; a {024}, ee as {110}, {034}, {044}, {121}, 
I. {001}, {4410}, {024}, {ors}, {O10}, {120}, {4a1}, {144}. 
Einfache Zwillinge nach {130} sind häufig vorhanden (Zeichnung). 


In der Region von Marivolanitra in Madagaskar sind Kristalle mit domi- 
nierendem {001} und {110}, ebenfalls nach @ verlängert, vorhanden. Sie 
sind mit Quarz und Beryli vergesellschaftet. Durchscheinende, goldgelbe Kri- 
stalle mit {001}, {440} und {010} stammen aus 'Pegmatiten von Ambato- 
soratra, Östlich.des Alvatra-Sees. 

Aus dem Gebiet von Antsirabe ist ein Zwilling abgebildet mit {001}, {110}, 
{144}, {424}, {104}, {010}. 

Die goldführenden Alluvionen von Ifempina und Belambo enthalten ge- 
rundete Chrysoberylle. Am ersteren Ort konnten Kristalle mit 

I. {004} gestreift, {021}, {010}, {110}, {104} bzw. 


Il. {001} gestreift, {010}, {110}, {021}, {osı}, {124}, {448}, {104} 
festgestellt und gezeichnet werden. 


Künstlicher Cu-Spinell und Delafossit. 


Kupferaluminat, CuO. Al,03. 

J. A. Hedvall und J. Heuberger (Zeitschr. f. anorg. Chemie 1921, Bd. 116, 
S.137—138) gelang es, aus dem Schmelzfluß der Oxyde CuO und Al,O, 
in den molekularen Verhältnissen 4:4, 1: 2 und 2:4 dieses bisher unbekannte 
Aluminat herzustellen. Die Reaktion beginnt zwischen 700 und 750° und 
verläuft sehr schnell zwischen 750 und 850°. Die durch Digerieren mit 
heißer, verdünnter Salpetersäure von überschüssigem CuO und AO, ge- 
reinigten Präparate stellen ein braunes Pulver dar von dem Farbenton 434,7 O3 
nach Baumanns neuer Farbentonkarte. Größere, ziemlich gut ausgebildete 
Würfel und Oktaeder können erhalten werden, wenn man das Pulver in 
einer KCl-Schmelze. eine halbe Stunde im Flusse hilt.” 


Delafossit, CuFeQ. 

Bis zum Jahre 1913 war dieses Mineral einzig von dem Origmalfundorte, 
Ekaterinburg, Sibirien, bekannt (C. Friedel, Compt. rend. 1873, 77, p. 211). 
A. G. Rogers (Amer. journ. sci. 1913, 85, p. 290—294 und Amer. 
mineral. 1922, 7, p. 102-103) gibt zwei neue Fundorte an, es sind die 
Kupfererzlagerstätten von Bisbee, Arizona und Alpha-Mine (vormals Giroux); 
Kimberly, Nevada. In beiden Lokalitäten wurde Delafossit in der unteren 
Oxydationszone angetroffen. An Kristallen von Bisbee konnte rhomboedrische 
Kristallform festgestellt werden. Vorherrschend sind {0004} und {1071}, dazu 
untergeordnet {1070}, {hohl} und {ohhl}!). Der Winkel (0004): (1011) 
wurde annähernd zu 66 + 1° bestimmt und daraus ¢: a = zirka 1,94 be- 
rechnet. Zwillingsbildung nach (0004), unvollkommene Spaltbarkeit nach (1010). 
Der Delafossit von Nevada tritt in sphärischen Aggregaten von radialfaseriger 
Struktur auf. Auf der Oberfläche der Aggregate sitzen unvollkommen aus- 


1) Vielleicht {1074} und {0479} für {roh} und {0hh/}. 
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gebildete Kristalle von dreiseitigen Umrissen. Die Farbe der Mineralien beider 
Vorkommen ist schwarz, der Strich ebenfalls. Der Glanz ist metallisch. 
Härte = zirka 5,5. Das Kimberly-Vorkommen ist schwach magnetisch. Die 
von Friedel angegebene Formel Cu 0. Fe,O3 wurde durch eine von G.$. Bo- 
hart an Material von Bisbee ausgeführten Analyse bestätigt. Er fand: 


Cu Fe Unlöslich O (Differenz) 
41,32 _ 37,26 0,21 21,21 
berechnet für CuFeO, 42,04 36,85 — 21,1% 


Die salzsaure Lösung gibt sowohl Ferri- als Ferroreaktion, was Verf. auf 
Reduktion eines Teiles des Eisens bei der Auflösung zurückführt, 


Aluminate und Ferrate des Calciums. 


Experimentelle Untersuchungen in den Systemen Ca0— 410; (G. Rankin, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 1915, Bd. 92, S. 213—296 u. Bd. 93, S. 327, 
Optische Untersuchungen Fr. E. Wright) und CaO—Fe,0g (R. B. Sosman, 
H. E. Merwin, Journ. Wash. acad. sci. 1916, 6, p. 532—537) führten zu 
den in der Tabelle auf S. 346 zusammengestellten Resultaten. 


In den vorstehenden Auszügen finden sich Angaben über folgende Kristall- 
arten: 


Aluminate und Ferrate des Calciums (346, 347), Automolit (337), Beresofit (330, 
331, 337), Beresowit (siehe Beresofit), CaO. AlpO3 (347), 30@.OAlyO; (347), 3000.5410; 
(347), 5 000.3 Ala03 (347), CaO. Fe20g (347), 2CaO. FeO (347), [Ca(C.N)4]K> (325 bis 
326), Ceylonit (330, 334, 337, 338), Chlorospinell (337), Chromeisenstein (337), Chro- 
mit (328, 329, 330, 334, 332, 337), Chromitgruppe (337), Chromohercynit (332, 337), 
Chrompicotit (330, 334, 337), Chromspinell (328, 336, 337), Chrysoberyll (344—345), 
Cu-Spinell künstl. (345), Cymophan (344—345), Delafossit (345—3846), Dysluit (337), 
Eisenspinell (337), Ferrispinelle (336, 337), Ferrochromit (337), Ferroferrit (337), Ferro- 
Picotit (384—382, 333, 337, 338), Franklinit (327, 329, 337, 848), Franklinitgruppe 
(337), Gahnit (323, 333—334, 337), Gahnitgruppe (337), Hercynit (329, 330, 334, 333, 
335, 337), Hercynitchromit (337), Hercynitgruppe (337), (Ho(CN\4) Ke 325—326, Hög- 
bomit (340—341), Jacobsit (337), Korund (327, 338), Kreittonit (337), Kupferaluminat, 
künstl. (345), Linneit (326), Magnesiochromit (330, 337), Magnesioferrit (334—335, 337), 
Magneteisen (337, 344), Magnetit (323—327, 328, 333, 334, 336, 337, 339, 344—343), 
Magnetitgruppe (337), Magnochromit (330, 334), Manganoferrit (337), Martit (334, 839, 
340), Melnikowit (344), [MoO4)Ag2 (325—326), Nickel (326), Nickeleisen (326), Picotit 
(329, 330, 331, 332, 337, 338), Picrochromit (330, 331, 337), Picrochromitgruppe (337), 
Pleonast (326, 329, 332, 335, 337, 338), Pyrrhotin (326—-327), Rubin, künstl. (327), 
Sapphir (328), Silbermolybdat (325—326), Silfbergit (337), Spinelle (324—346), Spinell- 
gruppe (323—347), Systeme: CaO—Al,O3 (346), CaO—FesO; (346), MgO-Al,0z (338), 
Fe304—Fe303 (338 ff.), SiO2—Al,03— MgO (338), Talkspinell (337), Titaneisenerze (343), 
Titanmagnetit (333), Tonerdespinelle (336, 337), Zementit (326), Zinkoferrit (337), 
Zinkspinell (337, siehe auch Gahnit), [Zn{On)JKa (325—326). 


Die Angaben entstammen den Arbeiten folgender Autoren: 


Aminoff, G., 334, 340. — Beckenkamp, J., 326. — Berz, K. C., 344. — Bowen, 
W. C., siehe Ries, H. — Bragg, W. H. 323{f. — Brunton, $., 343. — Carstens, C. W., 
339, 344. — Chevenard, P., 326. — Dickinson, R. G., 325f. — Doss, B., 341. — 
Eckermann, H. v., 336, 338. — Eskola, P., 333. — Gaubert, P., 333. — Gavelin, A., 
335, 340—344. — Geijer, P., 333—334. — Granigg, B., 343. — Grühn, A., 326. — 
Guillaume, Ch. Ed., 326. — Hedvall, J. A., 323{f. — Hedvall, J. A. und Heuberger, J., 
345. — Herroun, E. F., siehe Wilson, E. — Heuberger, J., siehe Hedvall, J. A. — 
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Holmquist, P. J., 328—329. — Hostetter, J. C., siehe Sosman, R. B. — Hugel, E., 
334. — Huggins, M. L., 327. — Lacroix, A., 334—332, 333, 338, 344. — Laitakari, 
A., 335, — Larsen, E. S., 329. — Lindroth, G. T., 344. — Merwin, H. E., siehe Rankin, 
G. A. und Sosman, R. B. — Mielke, H., 344—342. — Mügge, O., 328. — Nishikawa, S., 
323 ff. — Norin E., 340. — Phillips, A. H., 343. — Quensel, P., 340. — Radley, E. G., 
siehe Thomas, H. H. — Rankin, G., 346. — Rankin, G. A. und Merwin, H. E., 338. — 
Ries, H. und Bowen, W. C., 344. — Rogers, A. G., 345—346, — Rogers, G. S., 335. — 
. Schetelig, J., 344. — Schneiderhöhn, H., 343. — Shannon, E. V., 334. — Simpson, 
E. S., 329—331, 336. — Singewald, S. T., 343. — Sorman, R.B. und Merwin, H.E, 
346. — Sosman, R. B. und Hostetter, J. C., 338 ff. — Starrabba, Fr, St. 342—343, — 
Thomas, H. H, und Radley, E. G., 344. — Tilley, C. E., 344. — Warren, C. H., 343. — 
Watson, T. L., 334—335. — Weigel, O., 327. — Wherry, E. T., 334. — Wilson, E., 
327. — Wilson, E. und Herroun, E. F., 327. — Wright, Fr. E., 346. — Wyckoff, 
R. W. G., 325f. — Vendl, A., 336. — Vogt, J. H.L., 335. 


Berichtigungen zu Band 59), 


' Seite 448, Zeile 9 v.o.lies »S, 442« statt »S. 44«. 
» 453, » 3 v. 0. lies »S. 444« statt »S. 40«. 
» 457, » 20 v. 0. lies »S. 154« statt »S. 20«. 
» 458, .» 46 v.u. lies »Ausgangskérpere stait » Auflésungskérper«. 
» 459, » 46 v.u. lies »S.437« statt »S. 4«, 
» 389, » 44 v.u.lies »S, 337« statt »S. 339«. 
» 348, » 8 v. 0. lies >S. 340« statt »$. 3446. 
» .850, » 8 v. 0, lies »$, 345« stalt »S, 339«. 
» 3853, >» 8 v.u. lies »S. 340« stalt »S. 335«. 
» 362, » 9Q-v.u.lies »S. 353« statt »S. 344«. 


Zu Band 60. 


Seite 24, Zeile 2 v. 0, lies »S. 48« statt »S, 49«. 
>» 21, » 4 v.u.lies »S. 18« statt »S. 24<, 
» 28, » 8 v. yu. lies »S. 18« statt »S, We. 
» 38, » 3 v.0. lies »S. 26/27« statt »S. 19<. 


1) Siehe auch Seite 594 des Bandes 59. 


XVII. Strukturbeobachtungen an der zweiten 
kristallinflüssigen Phase des Anisal-p-aminozimt- 
säureäthylesters. 


Von 
R. Feldtkeller und R. Walter. 
(Mit 40 Textfiguren). 


(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle a. S.) 


Der Anisal-p-aminozimtsäureäthylester wurde von Vorländer und 
R. Wilke entdeckt und ist eine der vielen zur Untersuchung vorzüglich 
geeigneten kristallinflüssigen Substanzen. Er bildet drei, wenn nicht 
vier verschiedene kristallinflüssige Phasen): 


kr.-fl. IIlb 
138° 447° 408° / *K 400° 
am.-fl, == kr.-fl. | =@ kr.-fl. I kr.-fest 
99° WN 


2 
kr.-fl. Ha 


Kr.-fl. I erscheint dünnflüssig, schlierig, zwischen Objektträger und 
Deckglas optisch einachsig aufgerichtet?); kr.-fl. II ist zähflüssig, unter 
den gleichen Bedingungen wie kr.-fl. I zwischen 2 Glasplatten nicht auf- 
gerichtet und tritt in Stäbchen oder scheinbar marmorierten Formen auf’); 
kr.-fl. Ila, ein kr. Harz, behält bei seiner Bildung die Form von kr.-fl. II 
ziemlich bei®); kr.-fl. IIIb ist in seiner Sonderstellung neben kr.-fl. Illa 
noch nicht völlig sicher. 


4) Ausführliche Beschreibung in Vorländers »Chemischer Kristallographie der 
Flüssigkeiten«, Leipzig, Akadem. Verlag, 4924; in der vorliegenden Abhandl. abgekürzt 
Ch. Kr. S. 80. 

2) Ch. Kr, Mikrophoto Nr. 3, 7 u. 8. 

3) Ch. Kr. Mikrophoto Nr. 47—52. 
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Bei Entstehung ohne Deckglas bildet die kr.-fl. Phase, die hier 
hauptsächlich in Frage kommt, innerhalb der einachsig aufgerichteten 
Grundmasse kreisrunde Gebilde, »Pocken«, wie sie im Laboratorium ge- 
nannt werden, um sie von kristallinen Tropfen zu unterscheiden‘). Diese 
merkwürdigen runden Gebilde wurden von Vorländer und Felix Meyer 
zuerst am p-Azoxybenzoösäureäthylester, dann an p-Azoxyzimtsäureestern 
aufgefunden und von 0. Lehmann als »konische Störungen« beschrieben 2). 
Auf Veranlassung von Herrn Prof. Vorländer haben wir die Struktur 
dieser Gebilde etwas eingehender studiert, welche nicht nur bei den ge- 
nannten Estern, sondern ebenso schön entwickelt bei zahlreichen anderen 
kr.-fl. Substanzen vorkommen. 


Versuchsanordnung. 


Zum Heizen des Präparates wurden zwei Platindrähte von 0,4 mm 
' Durchmesser parallel auf einer durchlochten Holzplatte aufgespannt und 
über der Beleuchtungsvorrichtung auf dem Objekttisch des Polarisations- 
mikroskopes befestigt. Die Drähte wurden durch regulierbaren Gleich- 
strom (bis zu 2 Amp., als Stromquelle genügt ein Akkumulator von 
2 Volt) geheizt. Auf einem auf die Drähte gelegten, als Objektträger 
dienenden Deckgläschen konnten zwischen den Drähten Temperaturen 
bis zu 200° erreicht und bequem konstant gehalten werden. Die Be- 
obachtungen erfolgten bei 200- bis 300-facher Vergrößerung. 


Beobachtungen am Präparat ohne Deckglas. 


Bei Beobachtung ohne Nikols zeigt die zweite kristallinflüssige 
Phase des Esters, ohne Deckglas auf dem Objekiträger aufgeschmolzen, 
je nach Einstellung des Mikroskopes und Lage des Präparates vier 
wesentlich verschiedene Bilder: 

4. Präparat auf der Oberseite des Deckglases, Einstellung des Mikro- 

skopes auf die Oberfläche des Präparates (Fig. 4). 
2. Präparat wie bei 4., Einstellung auf die Glasoberfläche (Fig. 2). 
3. Präparat an der Unterseite des Deckglases, Einstellung auf die 
Glasunterseite (Fig. 3). 


4. wie 3. Einstellung auf die (unten liegende) Oberfläche des Prä- 
parates. 


| 4. Das Präparat zeigt, mikrometrisch gemessen, im mittleren Abstande 
von zirka 504, bei einer Schichtdicke des Präparates von 430, (vgl. 
‚8. 352), tiefschwarze, scharfe Punkte auf gelbgrauem Grunde (Fig. 1). 


4) Ch. Kr. Mikrophoto Nr. 30—34, 38, 
2) Neue Welt der flüssigen Kristalle, Leipzig 4944, S.-368f. 
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den Dreiecksecken sehr feine Strahlen hinführen. 


Fig. 4. 
Oberfläche des kristallinflüssigen 
Präparates, ohne Deckglas, obne Nikol. 


Um die Lage der schwarzen Punkte “zur Oberfläche festzustellen, 
wurde das Präparat mit Nebeln von Salmiak bestäubt. Die Staubteilchen 
erschienen alle zugleich, und gleichzeitig mit den Punkten, scharf. 
der angewandten Vergrößerung erlaubte die Tiefeneinstellung eine Schätzung 
auf + 5u. Die Punkte müssen also innerhalb dieser Grenze mit der 
Oberfläche zusammenfallen, und Unebenheiten der Oberfläche müssen in 


der gleichen Grenze bleiben. Solche 
Unebenheiten ergaben sich tatsäch- 
lich bei Beobachtung im reflektiesten 
Licht: Die Oberfläche ist, nach der 
Form und Lage der Reflexe, auf die 
schwarzen Punkte zu trichterförmig 
eingezogen. 

Da die Reflexe bei einem Einfalls- 
winkel von zirka 45° dicht an den 
Punkten lagen, so ergibt sich der 
kleinste Öffnungswinkel der Trichter 
zu etwa 435°. Nimmt man den 
Durchmesser der Trichter gleich dem 
mittleren Abstand der Punkte an, so 


ergibt sich eine Trichtertiefe von 404, eine Zahl, die het zu groß 
ist, da die Trichter nicht geradwandig sind. Dieser Wert liegt inner- 
halb der Grenzen der direkten Tiefenmessung. 


Fig. 2. 
Grenzfläche zwischen kr.-fl. Präparat u. 
Glasunterlage, ohne Deckglas, ohne Nikols. 


Fig. 3. 
Dieselbe Grenzfliche wie Fig. 2, aber 
von der Glasseite aus betrachtet, ohne 
Deckglas, ohne Nikols, 
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Die Punkte sind durch ein feines Netzwerk von weißen Strahlen mit- 

einander geradlinig verbunden, die sich niemals schneiden. 
Punkte gehen 4—10, meist 6—7 Strahlen aus. 
bildeten Dreiecke liegen gelegentlich kleine weiße Punkte, zu denen von 


Von einem 
Innerhalb der so ge- 


Bei 
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2. Bei Einstellen des Mikroskopes auf die durch Ritzen kenntlich 
gemachte Oberfliche des Objekttragers (Fig. 2) erschienen im Praparat 
scharf begrenzte, graue Kreisscheibchen auf weißem Grunde. Ihr mittlerer 
Durchmesser entspricht dem mittleren Abstande der Punkte an der Ober- 
fläche. In dem betrachteten Temperaturintervall liegen die Kreise so, daß sie 
sich möglichst oft berühren. Die Intensität der Graufärbung nimmt nach 
dem Rande hin zu und ist am größten an den Berührungsstellen der Kreise). 

3. Bei Beobachtung des Präparates durch die Glasplatte hindurch 
(Fig. 3) zeigen sich dieselben Kreisflächen dunkler gefärbt. In der Mitte 

haben sie jetzt verwaschene schwarze 

Fig. 4. Flecke, die untereinander durch un- 

Oberfläche ‚wie Fig. 1, ohne Deckglas, „narfe graue Linien verbunden sind. 
an Biest Auch in dieser Lage ließ eich 

das Zusammenfallen der Kreise mit 
der Glasfläche feststellen: Der optische 
Abstand der Kreise von der durch 
Bestäubung gekennzeichneten Glas- 
oberfläche (90) erwies sich mit der 
vorher bestimmten optischen Dicke 
des Objektträgers (924) gleich. 

4. Bei möglichst scharfer Ein- 
stellung des Mikroskopes auf die Ober- 
fläche des Priparates (Lage wie bei 3.) verschwinden die Grundkreise, und 
es bleiben nur die unscharfen Kreismittelpunkte übrig. 

Zwischen dem Punktsystem und dem Kreissystem besteht ein deut- 
licher Zusammenhang. Die Gleichheit der Dimensionen ist schon er- 
wähnt. Bei planparalleler Schicht liegen die Punkte senkrecht über den 
Kreismittelpunkten, bei keilfürmiger Schicht (am Rande des kuppenförmigen 
Präparates) ist das Punktsystem in Richtung abnehmender Schichtdicke 
verschoben. Bei einem Abstande, in Luft mikrometrisch gemessen, von 
430 u zwischen Punkten und Kreisen fand sich ein durchschnittlicher Durch- 
messer der Kreise von zirka 504. Das Verbältnis der beiden Größen 

Dicke der Schicht 

Durchmesser der Kreise 
gleich 2,5 zu sein. Diese Zusammenhänge deuten darauf hin, daß die beob- 
achteten Gebilde steile Kegel von annähernd konstantem Spitzenwinkel sind. 

Bei Einschaltung von einem Nikol (Fig. 4) zeigt sich, gleichgültig, 
ob das Präparat ober- oder unterhalb des Nikols liegt, bei Einstellung 
auf die Kegelspitze ein schwarzes Doppelbüschel, das mit der Schwin- 
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schien, unabhängig von der Schichtdicke, etwa 


4) Auf den Figuren dient die schwarze Schraffierung nur zur Veranschaulichung 
der verschiedenen Lichtintensitäten, nie als Andeutung einer Feinstruktur. 
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gungsrichtung des Nikols zusammenfällt und sich mit dem Nikol um die 
Kegelspitze dreht. Bei Verwendung beider Nikols überlagern sich 
beide Büschel ohne wesentliche Störungen, allerdings erscheinen beide 
Büschel nicht gleichzeitig scharf, so daß auch bei gekreuzten Nikols meist 
nicht Kreuze, sondern auch nur einfache Büschel sichtbar werden I 

Die Grundmasse zwischen den 
Kegeln verhält sich dabei wie eine Fig. 5. 
zur Achse senkrechte, gelegentlich 
wenig geneigte Platte eines einachsi- 
‘gen Kristalles und gibt, konoskopisch 
betrachtet, ein optisch positives Ach- 
senbild, das die Kegel selber kono- 
skopisch nicht zeigen. 

Diese optischen Verhältnisse 
lassen sich sehr einfach deuten, wenn 
man mit Vorländer die Doppel- 
brechung der flüssig-kristallinen 
Substanzen als Stäbchendoppel- 
brechung ansieht. Eine radiale An- 
ordnung der stäbchenförmigen 
Kristallelementarteilchen oder Mole- 
külbündel parallel der Glasfläche in 
den Kegeln und eine zur Glasfläche 
senkrechte Aufrichtung der Elemen- 
tarteilchen in der umgebenden 
Grundmasse muß die beschriebenen 
Erscheinungen ergeben. 

Eine annähernde Bestimmung 
der Doppelbrechung hatte für 
(ng — n,) den Wert 0,44 ergeben 
(S. 357). Eine damit ausgeführte 
Konstruktion (Fig. 5) unter Zugrundelegen der festgestellten geometrischen 
Verhältnisse?) zeigt, daß bei senkrecht von unten einfallendem Lichte 
zwischen dem fast gerade durchgehenden ordentlichen und dem außer- 
ordentlichen Strahl eine so beträchtliche Divergenz eintritt, daß der 
außerordentliche überhaupt nicht mehr in den Strahlengang des Mikro- 
skopes gelangt. Durch die Kegel kommt also nur eine Komponente des 
polarisierten Lichtes ins Objektiv. Seine Schwingungsrichtung ist, nach 

4) In Ch. Kr. ist auf S. 70, Zeile 3 u. 4 v. o. abzuändern in: »Die Hauptrichtung 


der Barren steht parallel zur Schwingyngsrichtung der zugehörigen Nikols.« 
2) In Fig. 5 ist der Kegelmantel gerade gezeichnet; wahrscheinlich ist er konvex 


gewölbt; vgl. S. 354. 
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den Beobachtungen mit einem Nikol, senkrecht zum Kegelradius, woraus 
hervorgeht, daß die optische Achse, d. h. die Stabchenrichtung, mit dem 
Radius zusammenfallt. Der außerordentliche Strahl tritt nach zwei- 
maliger Totalreflexion unter zirka 45° zur Oberfläche aus und kann mit 
' bloßem Auge als farbiges Schillern wahrgenommen werden. Die Schwin- 
gungsrichtung dieses Lichtes liegt in der Ebene, die durch den Strahl 
und die Oberflächennormale (Kegelachse) bestimmt ist, was seinem Cha- 
rakter als dem eines außerordentlichen Strahles entspricht. 

Über die Natur der bei {. und 3. beschriebenen Strahlennetze (Fig. 4 
und 3) kann nichts ausgesagt werden. 


Beobachtungen am Präparat mit Deckglas. 
An einem Präparat mit Deckglas sind die Erscheinungen sehr kom- 
pliziert. Beim Aufschmelzen selbst treten jedoch häufig Formen auf, 
wie sie Fig. 6 schematisch wiedergibt, 


Fig... - die sich mit der oben beschriebenen 
Kristallinflüssige Schicht mit Deckglas, Karelsiruktur Seureiaireme kenn 
ohne Nikol. g ur vereinigen lassen. 


BeimBeobachten ohneNikols 
zeigen sich gelbliche, unscharf be- 
grenzte Zweiecke , die gleichmäßig 
graue, mehr oder weniger krumme, 
rhombenähnlicheGebilde abgrenzen }). 
Die Diagonalen der Rhomben sind 
als scharfe, schwarze Linien ausge- 
bildet, die nach der Einstellung des 
Mikroskopes deutlich in zwei Schichten 
übereinanderliegen, wobeijedeSchicht 
für sich ein geschlossenes Netzwerk bildet. Fig. 9 gibt die Netzwerke 
schematisch wieder. Den Grundkreisen der Kegel bei Beobachtung ohne 
Deckglas entsprechen dabei die Polygone dieser Netzwerke. Es liegen 
zwei Pyramidensysteme vor, die sich so ineinander fügen, daß die Spitzen 
des unteren Systems in die Polygonecken des oberen fallen und um- 
gekehrt. Fig. 10 veranschaulicht diese Struktur unter der vereinfachenden 
Annahme von vierseitigen Pyramiden. In Wirklichkeit kommen drei- 
bis zehnseitige Formen, am häufigsten vier- bis sechseitige vor. Die 
Pyramidenseiten sind konvex nach außen gewölbt, und ihre Kanten, die 
sich gegenseitig abstumpfen, erscheinen als die erwähnten Zweiecke. 


Zwischen je vier Pyramidenseiten würde ein tetraederähnlicher Körper 
als Zwischensubstanz übrig bleiben. 


4) Ch, Kr. Mikrophoto Nr. 55. 
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Mit einem Nikol ergibt sich folgendes Bild: Mit dem unteren Nikol 
(Fig. 7 und 8) drehen sich um die oben liegenden Pyramidenspitzen 
schwarze Doppelbüschel durch die ihnen anliegenden Rhombenhilften. 
Die Zweiecke, in denen das Büschel nicht sichtbar wird, zeigen dabei 
Gelb-Weiß-Dichroismus: Sie erscheinen weiß, wenn die Schwingungs- 
richtung des Nikols senkrecht zu ihrer Längsachse steht, gelb nach 


Fig. 7. Fig. 8. 
Dasselbe wie Fig. 6, mit Deckglas, mit Dasselbe wie Fig. 7, Nikol um 90° 
4 Nikol. Schwingungsrichtung { gedreht. 


Drehung um 90°. Mit Analysator werden die unteren Pyramidenspitzen 
Büschelzentren, das Verhalten der Zweiecke bleibt ungeändert. Die 
Büschel liegen in beiden Fällen in der Schwingungsrichtung des Nikols. 


Fig. 10. 


Bei zwei Nikols überlagern sich die Erscheinungen, doch werden 
die Verhältnisse dadurch sehr unübersichtlich; sie bieten dem Beobachter 
das Bild, welches unter der Bezeichnung als »Stäbchenphase« oder als 
»marmoriert« bekannt ist!). 

In Analogie zu der Struktur der Kegel und in Übereinstimmung mit 
der konoskopischen Beobachtung (ein Achsenbild ist nicht sichtbar) muß 
auch für die Kristallschicht zwischen zwei Glasflächen angenommen 
werden, daß in den Pyramiden die Kristallelementarteilchen radial zur 


4) Ch. Kr. Mikrophoto Nr. 388—44; 47— 52, 
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Achse und parallel zur Glasfläche stehen. Dann würden in den Zwei- 
ecken die Stäbchen einer Pyramide ohne Grenze in die der Nachbar- 
pyramide übergehen!). Da hier also keine Reflexionsgrenze vorhanden 
ist, treten beide Komponenten des Lichtes ohne Ablenkung durch das 
Präparat hindurch. Dabei wird der außerordentliche Strahl, mit wach- 
sender Frequenz geschwächt, den Dichroismus hervorrufen. Nun konnten 
im auffallenden Lichte diffuse Reflexe erkannt werden, die so polarisiert 
waren, daß die Schwingungsrichtung des Lichtes in die Richtung der 
Pyramidenradien fiel, d. h. die stabchenformigen Elemente der Flüssig- 
keit reflektieren sichtbares Licht nur, wenn es in ihrer Längsrichtung 
schwingt, und dann hauptsächlich kurzwelliges Licht. 


Tritt von.unten her linear polarisiertes Licht ein, so geht, abgesehen 
von den Zweiecken, nur dort Licht durch das Präparat, wo für die 
untere Pyramide die Schwingungsrichtung des ordentlichen Strahles mit 
der des eintretenden Lichtes zusammenfällt. Der außerordentliche Strahl 
kommt auch hier nicht ins Objektiv. Beleuchtet man dagegen mit natür- 
lichem Licht und betrachtet durch den Analysator, so zeigen die unteren 
Pyramiden keine Auslöschungsbüschel, die dafür in den’ oberen Pyra- 
miden entstehen: Für die Schwingungsrichtung des senkrecht zur Ober- 
fläche austretenden ordentlichen Strahles, der allein zur Beobachtung 
kommt, ist nur die Struktur der oberen Pyramide maßgebend. Das 
Zwischenmedium zwischen den Pyramiden muß also von unten her ein- 
tretendes polarisiertes Licht in zwei Komponenten zerlegen, ist also 
jedenfalls nicht senkrecht zu den Glasflächen orientiert. Eine genaue 
Vorstellung von seiner Struktur läßt sich jedoch bisher nicht gewinnen, 
und der Gang des außerordentlichen Strahles und die Intensitätsverhält- 
nisse des ordentlichen Lichtes lassen sich daher nicht berechnen. Un- 
erklärt bleibt deswegen die scheinbar gleichmäßige Helligkeit der grauen 
Rhomben (Fig. 6) bei Beobachtung ohne Nikols. 


Zerlegt man Licht, das durch ein solches Präparat (mit Deckglas) 
zwischen zwei gekreuzten Nikols hindurch gegangen ist, spektral2), so 
treten nur im Gebiete der Zweiecke Interferenzstreifen auf, und zwar 
war nach der Zahl der Interferenzstreifen die Doppelbrechung von etwa 
40. Ordnung, so daß eine Färbung der Zweiecke durch Subtraktion der 
gewöhnlichen Quarzkeile (bis 4. Ordnung), die wir vergeblich gesucht 

‚hatten, nicht eintreten konnte. Ein ausgesuchtes Spaltungsstück von 


4) Die allmähliche Divergenz der Stäbchenrichtungen bedingt die Verschwommen- 
heit der Zweiecke. 

2) Es wurde dazu mit dem Objektiv des Mikroskopes — nach Entfernung des — 
Okulares — auf dem Spektroskopspalte ein Bild des Präparates entworfen, 
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Gips von etwa gleicher Höhe der Doppelbrechung ergab eine Subtrak- 
tionsfärbung, mit deren Hilfe der Sinn der Doppelbrechung als positiv 
mit Bezug auf die Längsrichtung der Zweiecke festgelegt werden konnte. 
Der Dichroismus der Zweiecke (S, 350) zeigt, daß stäbchenförmige Ele- 
mente in ihrer Längsrichtung liegen. Wir haben es also tatsächlich mit 
Stäbchendoppelbrechung zu tun, die nach O. Wiener mit Bezug auf die 
Stäbchenrichtung positiv sein muß!). — Das Fehlen der Interferenzstreifen 
in dem Lichte, das die Rhomben passiert hat, zeigt deutlich, daß hier, 
wie oben abgeleitet, nur eine Komponente des polarisierten Lichtes zur 
Beobachtung kommt. 


Messung der Doppelbrechung. 


Um für die Konstruktion (Fig. 5) einen Anhalt für die Brechungs- 
indizes zu bekommen, wurde ihre Differenz nach der von O. Lehmann?) 
angegebenen Methode annähernd gemessen: Da die Kristallelementar- 
teilchen in den Zweiecken parallel zur Glasoberfläche liegen — eine seit- 
liche Verschiebung eines der beiden Strahlen war nicht zu bemerken —, 
so gibt der erhaltene Wert die Differenz der Hauptbrechungsindizes. 

Die Substanz wurde in dem Zwischenraume zwischen der kugel- 
förmigen Oberfläche eines Uhrglases und einer daraufgelegten planparallelen 
Glasplatte aufgeschmolzen. In der hier betrachteten Phase zeigten sich 
um die Berührungsstelle Interferenzringe, die sich im Na-Licht bequem 
ausmessen ließen. Um die von Lehmann hervorgehobene Unsicherheit 
zu beseitigen, die auf dem mangelhaften Kontakt der Glasflächen beruht, 
wurden mehrere Interferenzringe ausgemessen, was sich im Na-Licht 
leicht machen ließ, und nicht die Radien selbst, sondern ihre Differenzen 
ausgewertet. Die Differenz der Brechungsindizes beträgt danach 0,41; 
der Wert stimmt mit den an ähnlichen Substanzen gemessenen gut 
überein®). Für die Brechungsindizes sind daher auch ähnliche Werte, 
wie bei den schon untersuchten Körpern, nämlich m,, = zirka 1,5; 
nm, = zirka 1,9 wahrscheinlich. 


Wirkung der Grenz- und Berührungsflächen auf die 
Kristallstruktur. 


Fürdie Erscheinung der beschriebenen Formensind offenbarzwei Faktoren 
maßgebend: eine Kraft, die die stäbchenförmigen Kristallelementarteilchen 
parallel der Glasfläche orientiert, und eine andere, die sie senkrecht dazu zu 

4) Vgl. das von Vorländer und M.E. Huth aufgestellte allgemeine Gesetz über 
den Charakter der Doppelbrechung flüssiger Kristalle. Ch Kr. 8.4 u. 67. 

2) Ann. d. Phys. (4) 48, 798, [4905]. 

3) Dorn u. Lohmann (Ann. d, Phys. (4) 29, 533 (1907) fanden bei Äthoxyl- 
benzalamino-a-methylzimtsaurem Äthyl 0,39 für Na-Licht. 
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stellen sucht. Bei einem Präparat ohne Deckglas ist bei der hier 
auftretenden Kegelstruktur ein Gleichgewichtszustand zwischen beiden 
Kräften erreicht: Die Elementarteilchen liegen innerhalb der Kegel 
parallel der Glasfläche und außerhalb der Kegel in der Zwischen- 
substanz senkrecht dazu. Dabei zeigt die kegelförmige Anordnung der 
wagerecht liegenden Elementarteilchen, daß die zur Glasfläche parallel 
wirkende Kraft mit der Entfernung von der Glasfläche abnimmt, daß 
es sich also tatsächlich um eine Wirkung der Glasoberfläche handelt. 
Die entgegen wirkende, zur Glasfläche senkrecht ordnende Kraft kann 
nur herkommen von der freien Oberfläche der kristallinflüssigen 
Substanz, also von der der Glasfläche gegenüberliegenden, unter dem 
Einfluß der Oberflächenspannung stehenden Grenzfläche!), deren Wirkung 
gleichfalls mit der Entfernung abnimmt. Die freie Oberfläche wirkt zu- 
sammen mit der Glasunterlage. 

Nach den Untersuchungeh Vorländers sind je nach der Temperatur 
und dem individuellen Charakter der Substanzen die meisten der mög- 
lichen Unterschiede in der Grenzflächenwirkung bei natürlicher, nicht 
durch mechanischen Zwang beeinflußter Entwicklung der kristallinflüssigen 
Schichten beobachtet worden: 


4. Glasfläche und Substanzoberfläche wirken nicht oder kaum ordnend 
auf die kristallinflüssige Substanz ein; Bildung kristalliner Schlieren und 
Tropfen, die konoskopisch eine einachsige Ordnung nicht erkennen lassen ; 

2. Entweder die Glasfläche oder die Substanzoberfläche hat einen ordnenden 
Einfluß; Bildung von Mischformen 4 +3 oder 1+ 4 u.a; 

3. Glasfläche und Substanzoberfläche wirken in gleichem Sinne senkrecht 
aufrichtend. Die Kristallstäbchen stellen sich senkrecht zu den beiden 
Grenzflichen; Bildung von mehr oder weniger einheitlichen, einachsig 
geordneten Schichten, die dem Auge zumeist keine gröbere Struktur 
aufweisen, aber konoskopisch sehr deutliche Achsenbilder geben; das 
Deckglas wirkt ebenso wie die Substanzoberfläche; 

4. Glasfläche und Substanzoberfläche wirken in gleichem Sinne paralleli- 
sierend, so daß die Kristallstäbchen sich der Glasfläche parallel ordnen; 
Bildung von Stäbchen und marmorierten Formen, die konoskopisch 
kein Achsenbild zeigen; die. Substanzoberfläche wirkt ebenso wie ein 
Deckglas; 

5. Die Glasfläche wirkt parallelisierend, die Substanzoberfläche dagegen 
senkrecht ordnend ein; Entstehung der kegelförmigen Gebilde (Pocken) ; 
konoskopisch wirksam ist die außerhalb der Kegel einachsig aufge- 
richtete Masse; ein Deckglas wirkt nicht wie die Substanzoberfläche, 
sondern es verwandelt 5 in 4. 


4) Versuch mit dem auf der kristallinen Flüssigkeit schwimmenden Deckglas- 


splitter, Ch. Kr. 8.72. Zur Beobachtung der kristallinen Flüssigkeit an zwei freien 


Oberflächen kann man einige Tropfen auf ein platt gehämmertes Drahtnetz bringen; 
der Anisalester wird dabei kaum einachsig geordnet. Ch. Kr. S. 72. 


| 
| 
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6. Die mögliche Umkehrung von -5. ist bislang unbekannt. 

An Stelle der Glasfläche können die Oberflächen von Platin, Quecksilber, 
Wasser, Glimmer, ferner beliebig geschnittener Platten von Quarz oder Kalk- 
spat treten!). Auch Luftblasenränder wirken senkrecht aufrichtend 2). 

Man ersieht aus der Zusammenstellung, wie sich die von uns unter- 
suchten Erscheinungsformen beim Anisalaminozimtester in das System 
der Grenzflächenwirkungen unter 5. einordnen lassen. Eine Theorie über 
die Grenzflächenwirkung, welche ebensowohl für die Struktur der flüssigen 
Kristalle, wie die der festen, besonders der weichen festen Kristalle von 
grundlegenden Bedeutung sein würde, fehlt?). Immerhin kann man sich 
von den Vorgängen der Kegelbildung sowie der marmorierten Formen 
das folgende ziemlich deutliche Bild machen: 

Bei der Entstehung der zweiten kristallinflüssigen Phase des Anisal- 
esters aus der ersten aufgerichteten kristallinfliissigen Phase durch Ab- 
kühlung ordnen sich. die Kristallstäbchen parallel der Glasfläche, zunächst 
in allen möglichen Richtungen. Man sieht deutlich, wie die Umformung 
beim Umwandlungspunkt mit großer Geschwindigkeit verläuft und wie 
dann zahlreiche Kristallstäbchen sich sternförmig zu radialer Anordnung 
zusammenfinden. Kurz darauf oder gleichzeitig mit dieser Bewegung 
setzt bei Präparaten ohne Deckglas die richtende Wirkung der Substanz- 
oberfläche ein: Ein großer Teil der Stäbchen verschwindet und ver- 
schmilzt zu einer für das Auge strukturlosen, doch einachsig aufgerichteten 
Kristallmasse, während jene sternförmig geordneten Stäbchen größten- 
teils zu kreisföürmigen Gebilden zusammenlaufen. Durch die radiale 
Kreisbildung werden somit die sternformigen Gebilde stabilisiert und 
gegen die einachsige Aufrichtung geschützt. Über jeder Kreisfläche 
ordnen sich konzentrisch radial die parallelisierten Kristallstäbchen in der 
Weise, daß die Radien kleiner werden, je mehr sie sich nach oben der 
Substanzoberfläche nähern, bis sie dort in einer Spitze enden. So ent- 
stehen die Kegel (Fig. 5). Nach der Kegelspitze zu scheinen die Stäb- 
chen etwas gekrümmt zu werden. Infolge der innerhalb der Kegel 
parallel der unteren Glasfläche wirkenden Kraft liegen die Spitzen der 
Kegel tiefer als der übrige Teil der Substanzoberfläche, welche umge- 
kehrt durch die senkrecht zur Oberfläche wirkende aufrichtende Kraft 
nach oben in die Höhe gedrängt werden mag. So kommt die eigen- 
artige hügelige oder wellige Oberfläche der kristallinen Flüssig- 
keit zustande. Man darf annehmen, daß bei der Stabilisierung der Kegel 


4) Eine genauere Untersuchung der Wirkung verschiedenartiger Oberflächen ist 
noch nicht durchgeführt worden. 

2) Ch. Kr. Mikrophoto 42—45, 

3) Ch. Kr. S, 74, 
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auch die Grenzflächenwirkung zwischen den nahezu senkrecht aufeinander 
stehenden Kristallstäbchen innerhalb und außerhalb der Kegel mitspricht. 
Kommt nun auf das beschriebene Gebilde ein Deckglas, so äußert 
dieses ebenso wie die Glasfläche der Unterlage sofort seine parallelisierende 
Wirkung: Die senkrechte einachsige Aufrichtung der Kristalle verschwindet 
sehr bald und die Kegelbildung beginnt auch vom Deckglas aus bemerk- 
bar zu werden, aber in entgegengesetzter Richtung, mit der Spitze nach 
unten. Kegelförmige, meist bereits verzerrte Gebilde an beiden Glas- 
flächen werden besonders beim Aufschmelzen des kristallinfesten Anisal- 
esters mit Deckglas sichtbar. Die Kegel können sich nun nicht mehr 
kreisförmig und getrennt voneinander entwickeln, sondern sie wachsen 
gegeneinander und deformieren sich gegenseitig zu polygonalen Pyra- 
miden (Fig. 9 u.'10). Alle möglichen Übergänge zwischen der Kegel- 
struktur und den Pyramiden lassen sich beobachten. So kommt es vor, 
daß an der unteren Glasfläche, vielleicht weil sie stärker erwärmt war, 
die Kegel schon in Pyramiden übergegangen sind, während oben die 
runden Gebilde noch vorhanden sind, oder es treten Gebilde auf, die 
von einigen Polygonseiten und einem Stück Kreisbogen begrenzt sind. 
Die Pyramiden haben, wie die Beobachtung mit Nikols zeigt, noch 
die strahlige Struktur der Kegel. An den Berührungskanten stoßen da- 
her die Kristallstäbchen in Winkeln aneinander und nur in den Zwei- 
ecken gehen die Pyramiden ohne Sprung ineinander über. Wenn die 
Pyramiden annähernd gleich groß sind, ergeben sich die oben beschrie- 
benen ziemlich beständigen Gebilde (Fig. 6—8). Überwiegen einzelne 
Pyramiden in der Größe, was durch schnelles, ungleichmäßiges Erwärmen 
zu erreichen ist, so legen sich die Kristallstäbchen verschiedener Pyra- 
miden parallel. Es ist gut am Mikroskop zu beobachten, wie ein be- 
sonders großes Zweieck dann die benachbarten Rhomben verschlingt, 
bis es auf ein ebenso wachsendes anderes Gebilde stößt, womit beide 
zur Ruhe kommen. So entstehen die marmorierten Formen, deren 
einzelne Stücke ganz verschiedene, doch gerade Auslöschungsrichtung zeigen. 


ie, 


XVIIL Die chemische Konstitution der monoklinen 
Pyroxene und der Amphibole. 


Von 


B. Goßner in Tübingen. 


II. Amphibolgruppe. 

- Der folgende Abschnitt soll in der Amphibolgruppe ein Beispiel bringen, 
welches in besonders einleuchtender Weise zu zeigen vermag, einerseits daß 
unsere allgemeine, vorläufige Annahme vom doppelsalzartigen Bau der Sili- 
kate tatsächlich befähigt ist, von den Beziehungen zwischen den Gliedern 
der größeren, bisher als sehr kompliziert in ihrer Zusammensetzung an- 
gesehenen Mineralgruppen ein höchst einfaches Bild zu liefern, andrerseits 
daß die speziellen Anschauungen, welche sich hinsichtlich der kristallo- 
graphischen Vertretungen bei andern Gruppen mit wesentlichem Al.0,- 
und MgO-Gehalt (Pyroxengruppe, im vorangehenden Abschnitte; Chlorit- 
gruppe und Sprödglimmer, Zentralblait für Mineralogie usw., 1924, 97, 257) 
ergaben, in ihrer erfolgreichen Anwendung auf die Mineralien der Horn- 
blendegruppe eine weitere und endgiltige Stütze erhalten. 

Es wird sich also hinsichtlich der allgemeinen Grundlagen an der 
Hornblendegruppe!) folgendes mit besonderer Deutlichkeit zeigen: Es ist 
aussichtslos, mit der bisherigen Art, dem Bestand eines Silikatkristalles 
ein einzelnes monomolekulares Individuum zugrunde zu legen, die wahren 
Beziehungen innerhalb der größeren Mineralgruppen aufzufinden und 


‘darum unmöglich, mit diesen Anschauungen das wirkliche Bild von der 


Konstitution der Silikate zu gewinnen. Es ist insbesondere unmöglich, 
die Wirkung und deren Umfang bei den an Silikaten vorkommenden 
besonderen isomorphen Vertretungen zu erkennen. Solche an sich etwas 
ungewöhnliche Vertretungen sind lange nicht in dem Umfange wirksam, 


4) Von den eigentlichen Alkaliamphibolen (Glaukophan, Arfvedsonit usw.) wird 
hier noch abgesehen; sie sollen an anderer Stelle und in anderem Zusammenhange 
behandelt werden. 
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wie man ibn beispielsweise bei der bisherigen Auffassung über den 
chemischen Bau der Pyroxene und Amphibole annehmen mußte, zudem 
oft noch mit geringem Erfolge hinsichtlich der Übereinstimmung mit 
dem Ergebnis der Analysen. Diese. Schwierigkeiten werden behoben, 
die Übereinstimmung mit den Analysen ist verblüffend, wenn man die 
folgende, höchst einfache Darstellung der Amphibole im Sinne von Doppel- 
verbindungen ansieht. Die Mineralgruppe löst sich auf in einige Haupt- 
glieder, um welche die Zusämmensetzung dann jedoch nur innerhalb 
enger Grenzen schwankt, auf Grund einfachster isomorpher Beziehungen. 
Diese einzelnen Glieder haben alle einen gemeinsamen Hauptkomplex 
und unterscheiden sich in einem kleineren Teil ihres Gesamtbestandes. 
Dieser kleinere unterscheidende Anteil zeigt aber für die einzelnen Glieder 
der Gruppe höchst: einleuchtende chemisch-kristallographische Verwandt- 
schaftsbeziehungen. Diese sind von einem Grade, daß sie noch Gleich- 
artigkeit der Kristallform bedingen, aber nicht von jenem Grade, mit 
‚welchem die Möglichkeit lückenloser Mischkristallreihen verbunden würde. 
Die einzelnen Glieder der Hornblendegruppe kann man füglich als iso- 
morph bezeichnen; es. liegt aber eine Stufe der Isomorphie vor, welche 
vielleicht als Fall einer verhältnismäßig schwachen chemisch-kristallo- 
graphischen Verwandtschaft anzusprechen ist. Es besteht Gleichartigkeit 
der Form; es fehlt aber die isomorphe Mischbarkeit in der Gestalt größerer 
Mischkristallreihen. 

An den Formeln wird man auch erkennen, daß die Zerlegung des 
Silikatbestandes in eine Anzahl kleinerer Teilkomplexe nicht etwa einer 
Auflösung in die einzelnen Oxyde gleichkommt. Diese an und für sich 
überflüssig erscheinende Bemerkung muß ich hier einfügen, weil ein ähn- 
licher Vorwurf tatsächlich meinen Darlegungen gegenüber auftauchte. 
Das folgende Beispiel wird auch in dieser Hinsicht den Sinn der neuen 
Auffassung erkennen lassen und schon bei weniger tiefem Eingehen zeigen, 
daß dem doch nicht so ist. Ferner ist nochmals die Frage nach dem 
Verband der einzelnen Teilkomplexe im Kristalle, also der eigentlichen 
chemischen Struktur zu berühren. Die ältere Auffassung mit großen 
Einzelnmolekülen im Sinne der engeren chemischen Valenz scheidet na- 
türlich aus. Der Versuch einer Darstellung der Konstitution im Sinne der 
Koordinationstheorie kann vielleicht später in Betracht kommen, wenn die 
Grundlagen für die Zusammensetzung der wichtigeren großen Silikatgruppen 
gefunden sind und damit eine statistische Betrachtung über die Gesamtheit 
der Silikate möglich ist. Vorerst können wir ohne Zuhilfenahme weiterer 
Theorien keine andere Darstellung für die Konstitution der Silikate nehmen, 
als jene, welche das Bild der bisherigen Gesamterfahrungen liefert. Und 
das ist vorerst die Darstellung im Sinne der gewöhnlichen einfachen 
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Doppelverbindungen. Wenn ich also weitere Versuche in der Deutung 
des engeren Verbandes der Teilkomplexe unterlasse, so ist damit nicht 
gleichzeitig zum Ausdruck gebracht, daß solche Möglichkeiten überhaupt 
abgelehnt oder bestritfen würden. Meine Formeln sollen vorerst nur 
dazu dienen, die aufgefundenen Beziehungen im einfachsten Bilde zum 
Ausdruck zu bringen. Wenn auf sie dann eine erweiterte Theorie an- 
gewandt werden soll, so wird diese in ihnen aber doch den wirklichen 
Bauplan vorfinden, nach- welchem der Silikatkristall aufgebaut ist und 
innerhalb dessen die Zusammensetzung veränderlich ist. 

In den Amphibolen treffen wir auch in deutlicher Gestalt eine andere 
Beziehung, welche bei Kristallen von doppelsalzartigem Bau sich zeigt, 
nämlich die Beziehung, daß gewisse Zahlen bei den Teilkomplexen und 
gewisse Zahlen an den Symetrieelementen des Kristalles Übereinstimmung 
zeigen. Es ist das jene Beziehung, welche sich besonders deutlich in 
der Häufigkeit eines hohen Symmetriegrades bei Kristallen von doppel- 
salzartigem Baue zeigen. In der Amphibolgruppe kennen wir die aus- 
gezeichnet pseudohexagonale Symmetrie der Kristalle. Die Zahl 6 kehrt 
nun im chemischen Bestand bei doppelsalzartiger Auffassung wieder. Die 
Hauptmasse sind 6Si0,Mg, solange die Kristalle pseudohexagonal-rhom- 
bisch sind, oder [2.S%03Ca. 4 SiO, Mg] im Falle der pseudohexagonal-mono- 
klinen Amphibole. Wir haben den von vielen anderen Beispielen (Dolomit- 
Kalzit, Zirkon-Rutil, Enstatit-Diopsid usw.) her bekannten Fall einer 
Symmetrieverringerung (hier rhombisch-monoklin), bei sonst inniger 
Formenbeziehung, wenn im chemischen Komplex Symmetrieverringerung 
eintritt (hier 6,550, M9>2% SiO; Ca.k SiO; Mg).. Die Sechszahl im chemischen 
Bestand der Amphibole findet einen bei Silikaten (Vesuvian, Granat, 
Chlorit usw.) jetzt bereits häufig angetroffenen Ausdruck in der pseudo- 
hexagonalen (oder vielleicht besser pseudotrigonalen) Kristallform. 

Die Amphibole sind in der Hauptsache doppelsalzartige Verbindungen 
der drei Komponenten Si0;Ca, SiO;Mg und AlO;, die beiden letzteren 
noch veränderlich in den Hydroxyden Mg0,H, und AlO5H. Wir haben 
also auch hier, wie so oft schon, den Fall der Bildung von Doppel- 
verbindungen zwischen kristallographisch und chemisch nicht nur wenig 
gegensätzlichen, sondern sogar im Grade der schwachen Isomorphie mit 
einander verwandten Stoffen. Die Schwankungen um eine bestimmte, 
feste Zusammensetzung bestehen bei solchen Kristallen in der Hauptsache 
darin, daß Ersatz innerhalb der einzelnen Komponenten möglich ist, also 
etwa am Bestandteil SiO3Mg etwas durch AO, ersetzbar ist und um- 
gekehrt. Auf diese Weise kommen zwar in den prozentischen Analysen- 
zahlen verhältnismäßig große Schwankungen zustande. Die großen 
Schwankungen verschwinden aber, sobald man die Zahlen für die 


‘pant sa ne 


Fg FI ee 


Br Wan u Erer ne; 


364 B. Goßner. 


Molekularverhältnisse der unterschiedlichen Komponenten einander gegen- 
tiberstellt. Wir setzen am zweckmäßigsten diese kurze Regel für die 
isomorphen Vertretungen an Stelle neuer Gesamtkomplextypen, welche 
einerseits nicht für sich existieren und andrersefts auch im Bestand des 
Amphibolkristalles nur einen geringen Teil ausmachen. Wir haben in 
dieser kurzen Regel zugleich das allgemein bei Silikaten wiederkehrende 
Gesetz der isomorphen Mischbarkeit — geringer Umfang der Vertretung 
innerhalb der einzelnen kristallographisch nahe verwandten Teilkompo- 
nenten — ausgedrückt. 

Im Besonderen finden wir nun die Vertretungen in derselben Wirkungs- 
weise wieder, welche bei der Pyroxengruppe, bei den Sprédglimmern, 
z. T. auch bei der Chloritgruppe angetroffen wurden. 

Also zunächst die schwache Isomorphie SiO,Ca = SiO3;Mg, welche 
innerhalb von Doppelverbindungen beider gilt. Auch hier zeigt sich, wie 
bei der Pyroxengruppe, vorwiegend Einseitigkeit dieser Vertretung; es tritt 
aber anscheinend immer nur im Bestand SiO,Mg Ersatz durch etwas 
StO,Ca ein. Wo in den Tabellen einmal SiO,Mg im Bestand Si0,Ca 
auftritt, liegen nur verschwindend kleine Zahlen vor, welche vielleicht 
auf Kosten der Fehlergrenzen der Analysen zu setzen sind. 

Im gleichen Umfang wie bei den Pyroxenen zeigt sich dann die kristallo- 
graphische Gleichwertigkeit SiO;Mg — Al,O, oder kürzer SiMg = Ah. 
Diese Beziehung enthält nun tatsächlich den Schlüssel zur Lösung der 
Frage nach den Beziehungen zwischen den einzelnen Gliedern der Amphibol- 
gruppe. 

Im Anthophyllit treffen wir zunächst den Komplex 

6.Si0, Mg .[2 SiO, . Mg 02H] 
mit kaum merklichen Schwankungen um diese Zusammensetzung. 

Ersetzen wir hierin SiMg durch Al,, so gelangen wir zum Gedrit, 

ebenfalls mit nahezu konstanter Zusammensetzung, nämlich 
6 Si0;,Mg.[SiO,.2 Al0,H}. 

Zu den beiden Komplexen erhalten wir eine monokline Parallelreihe bei 
Ersatz 6 SiO; Mg = 2 Si0,Ca.4 SiO;Mg, nämlich Tremolith-Aktinolith 
[2,StO3Ca. 4 SiO, Mg).[2 SiO,. MgO. Hy] 
beziehungsweise die grüne und dunkle Hornblende der kristallinen 
Schiefer und der Tiefengesteine der Kalk-Alkalireihe, nämlich 

[2.Si0, Ca .4 SiO,Mg).[SiO,.2 AlO,H i. 

_ In keiner der vier Hornblenden findet, wie die Tabellen zeigen, eine 
weitgehende Mischkristallbildung bezüglich der unterscheidenden Teil- 
komplexe statt. Es ist überhaupt die Zusammensetzung nicht in jenen 
weiten Grenzen schwankend, wie man bisher wohl angenommen hat in 
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der Vorstellung, daß vom Tremolit bis zur gewöhnlichen Hornblende eine 
kontinuierliche Mischungsreihe sich ausdehne. 

Die braune basaltische Hornblende ist nach den vorliegenden 
‚ Analysen wasserfrei und enthält Wasser jedenfalls nicht als wesentlichen 
Bestandteil. Sie weicht auch in den kristallographischen Eigenschaften 
deutlich von den zuerst genannten Gliedern ab. Es beteiligen sich an 
ihrer Zusammensetzung etwas anders gestaltete Komplexe, nämlich 
(4) [2 SiO, Ca. 4 SiO3Mg].2-Al,03 und 
(2) [2 SO; Ca. & SiO; Mg].[St03Mg. Alp Os}. 

Der Hauptbestand existiert also gemeinschaftlich weiter. Die größere 
Abweichung besteht im unterschiedlichen kleineren Teilkomplex. Komplex (1) 
unterscheidet sich vom Bestand der grünen Hornblende dadurch, daß 
1H,O der letzteren durch 4 MgO im ersteren ersetzt ist. Der Unterschied 
ist natürlich hinreichend groß, daß Isomorphie mit nennenswerter Misch- 
kristallbildung nicht mehr in Betracht kommt. Dagegen kann man die 
Veränderung an einem kleinen Teil des verhältnismäßig großen Komplexes 
in kristallographischer Hinsicht wohl mit Recht als so wenig wirksam 
ansehen, daß ein Widerspruch mit der kristallographischen Gleichartig- 
keit nicht ersteht. Die Mutmafung wird weiterhin noch durch den 
Komplex des Pargasites 

[2 SiO; Ca. 4 SiO; Mg].[StO3Mg.2 AIOF] 
gestützt, den man nach den zugehörigen Tabellen wohl ebenfalls als un- 
zweifelhaft festgestellt ansehen kann. Er stellt eine weitere schrittweise 
Änderung im Bestand der grünen Hornblende dar, indem jetzt: noch 
4O= fF, wird. Gerade dieser einfache Zusammenhang, der bei An- 
wendung unserer Auffassung sich ergibt, scheint eine Hauptstütze für die 
Richtigkeit des gewonnenen Ergebnisses zu sein. 

Was nun die Rolle des Alkalis betrifft, welches nur in geringen 
Mengen vorhanden ist, so scheint nach der Übereinstimmung in den 
Tabellen sich zu ergeben, daß auch hier die kristallographische Gleich- 
wertigkeit SiO,;Ca = SiO,Na, mit ihrem geringen Grade der Wirksam- 
keit besteht. Wenigstens scheint dies für den größeren Teil der Amphibole, 
die ganz Na,O-armen, zu gelten, nachdem die.auf Grund dieser Annahme 
durchgeführte Berechnung beste Übereinstimmung mit dem analytischen 
Befunde liefert. Dagegen scheint der Befund an der Na,O-reicheren 
basaltischen Hornblende und an jenen mit dem höheren Al,03-Gehalt 
darauf hinzuweisen, daß daneben auch noch die von dem Plagioklasen 
her bekannte Vertretung Alla = SiNa wirksam ist. 

Die üblichen Vertretungen AlO; ==-Fe,0;, MgO = FeO brauchen 
nicht besonders erörtert zu werden. Ebenso gilt für den geringen Gehalt 
an Titan die Beziehung TiO, = 0). 2 
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Das Wesen der angewandten Methode sei auch hier nochmals hervor- 
gehoben, Das einzig mögliche Verfahren zur Auffindung von chemischen 
Beziehungen zwischen den Gliedern von Silikatgruppen ist das statistische. 
Es setzt eine möglichst große Zahl von brauchbaren Analysen, mit Not- 
wendigkeit aber auch die Ausscheidung aller irgendwie zweifelhaften 
voraus. Gemäß dieser Forderung wurde, wie bisher, die Auswahl ge- 
troffen; die gewählten Beispiele sind mit den Nummern angeführt, welche 
sie in Doelter’s Handbuch führen, soweit sie nicht in einzelnen Fällen 
mit anderer Bezeichnung angereiht sind. Es ist nicht überflüssig, zu be- 
merken, daß die Forderung der Wahrhaftigkeit der Statistik, von den 
einmal eingesetzten Fällen keinen nachträglich zu unterdrücken, erfüllt ist. 

Im Folgenden enthält nun bei den einzelnen Gruppen die eine Tabelle 
jeweils die Zahlen für die Molekularverhältnisse der einzelnen Oxyde, die 
zweite deren Zusammenfassung gemäß den zukommenden Komponenten. 
Differenzen zwischen den beiden Tabellen finden sich in der Spalte »Be- 


rechnet—Gefunden« ; darin ist also die Kontrolle für die Genauigkeit der 
Übereinstimmung enthalten. 


Verbindung 6 SiO,Mg.[2SiO,. MgO,H,] = Anthophyllit. 
Tabelle VIII: Molekularverhältnisse. 


Nr. | SiO, MgO FeO CaO H,0 Alz0 


6 0,973 0,153 u 
0,848 
0,747 0,148 0,003 
' 0,966 | 0,090 
! vr ; 0,006 
0,774 0,039 0,030 
K. 0,988 ——_ _[ 0,244 0,007 
0,843 


K=Kupfferit von Edwards nach E. T. Allen und J.K. Clement, Am. Jour, 
Sci. 1908, 26, 404. 


Tabelle Villa: Zusammenfassung nach obiger Formel. 


2 SiO,. Mg 02H Berechnet—Gefunden 

0,124 [2.5i0,. MgO;Eh] OR B63 

der, E: — 0,034 Hs0 
0,448 (2,0). MgO,H,) + 0,020 SiOz 
0,006 [Si0,.2 AlO,H] + 0,034 HO 
0,124 — 0,006 MgO 
0,113 [2 SiO). MgO.Hp] — 0,035 SiO, 
0,007 [StO9.2 AlO,H] — 0,094 H,O 


0,120 
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Verbindung 6 SiO,Mg.[SiO,.2 AlO,H ] = Gedrit. 
Tabelle IX: Molekularverhältnisse. 


Nr | 8% | MO FO @o | 15% a0, | 20 
0,626 0 = 
-y En ‘ ‚038 0,243 0,003 rn 
0,664 0,216 ; 
ee eT ee Me ce 
0,497 0 
4. 0,806 aehde owe Rn he 0,137 
0,693 0,440 ; 


Tabelle IXa: Zusammenfassung nach obiger Formel, 


—mmm———— u 
Nr. 6 SiO3Mg | StOz.2 ALO,H | Berechnet—Gefunden 


0,664 SiO3Mg + 0,019 560; 
A 0,089 AO; 0,425 [5.2410 H) | 002410; 
0,758 | + 0,049 HO 
— 0,037 NO 
0,693 E03 Mg 0,006 SzO, 
4, 0,024 Al, Oz 0,449 [502.2 AlO,H) — 0,018 HO 
0,744 — 0,045 Na,O 


Wie die letzte Spalte erkennen läßt, ist die Übereinstimmung mit 
den angenommenen Formeln befriedigend. Die Abweichungen liegen inner- 
halb der mutmaßlichen Fehlergrenzen. Es ist aber nicht ausgeschlossen, 
daß in ganz geringem Umfange noch weitere, aber vorerst nicht nach- 
weisbare wahrscheinliche Vertretungen, wie z. B. SiO, = AlO,H, wirksam 
werden. Daß beim H,O-Gehalt die Abweichung am größten ausfällt, 
kann einerseits in den besonderen Schwierigkeiten seiner Bestimmung 
seinen Grund haben, beruht aber möglicherweise auch auf einem wirk- 
lichen Mangel daran, der gemäß den Beziehungen bei der basaltischen 
Hornblende leicht zu deuten ist. Doch kommen wir damit auf Fragen 
untergeordneter Art, welche auf Grund der chemischen Analysen allein 
wohl nicht zu beantworten sind. 

Jedenfalls sind die beiden Verbindungen in einzelnen Vorkommnissen 
von Anthophyllit, bez. Gedrit in fast reinem Zustand vertreten. 

Obwohl nicht hinreichend viele brauchbare Analysen vorliegen, um 
die Frage nach den Grenzen der Mischbarkeit restlos zu beantworten, so 
scheint doch wahrscheinlich zu sein, daß die Vertretung [SiO,.2Al0,H] = 
[2.StO2.MgO,H2| nur in mäßigem Umfang wirksam ist. Am Bestand 
68i0,Mg sind im Höchstfalle etwa 12% durch A410, ersetzt und zwar 
ausschließlich beim Gedrit, der SiMg und Al, allein in seinem Bauplan 
aufweist, Die Vertretung MgO durch FeO erreicht im Anthophyllit etwa 
14% und überschreitet im Gedrit 25%. Die Vertretung AO; = Fe,O; 
ist kaum bemerkenswert. 

Erwähnt sei noch, daß 1 Anthophyllit = 4 Enstatit + Talk ist. 

25* 
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Verbindung [2 SiO,Ca.4SiO,Mg].[2 SiO,. MgO,H,] = Tremolit. 
Tabelle X: Molekularverhältnisse. 


Nr. | &0, | AO; Fe&0; | MgO FeO | CaO NO H;0 ; 
0,0 
60. | 0,884 UL a ee 0,490 0,038 | 0,067 (+ 0,012 Fy) 


0,058 0,568 
0,025 0,045 | 0,507 0,066 
—— —— u 


58 0,943 = 0,045 | 0,095 (+ 0,020 Fy) 
0,040 0,573 
0,042 0,005 | 0,530 0,082 
Bike 6,080) ree pons, ——— | 0,245 0,006 | 0,100 
0,047 0,642 
0,624 0,003 
29. | 0,957 0,043 ——— [0,230 0,046 | 0,070 (+ 0,020 Fs) 
0,624 
0,603 0,007 
36. | 0,964 0,047 Ter | 02285 0,044 | 0,092 (+ 0,040.74) 
? 
0,006 0,002 | 0,629 0,048 
CMS (core —— |} 049% 0,045 | 0,139 (+ 0,005 Fy) 
0,008 0,647 
42, | 0,976]. — — |0619 — | 0,269 0,003 | 0,128 


Tabelle Xa: Zusammenfassung nach obiger Formel. 


Nr. 2 Si03Ca 4 Si03Mg | 28:0,.MgO;H; | Berechnet—Gefunden 


0,228 Si030a 0,450 Si03Mg | 0,108 [2 Sia. MgO,Hs]| — 0,002 MgO 
60. | 0,042S¢03Mg 0,030 AO; | 0,012[Si0,.2 AlO.H] | + 0,037.Si0, 
0,240 0,480 0,420 + 0,044 HRO (+ Fs) 


0,231 S703Ca 0,458 Si03Mg | 0,102 (2. Si0,. MgO: Hs] | — 0,004 MgO 
53. | 0,009. 50;Mg 0,022 Al,O3 0,048 [St0.2 AlO.H] | + 0,007 SiO, 


0,240 0,480 0,120 + 0,005 H,0 (+ F,) 
0,224 St03Ca 0,104 [2.50,. Mg O.HAb) * 
57. | 0,022Si03Mg 0,486 SiOsMg | 0,047 [SiOy.2 AlO.H] | + 9017880; 
0,263 0,424 + 0,024 40 
0,246 Si03Ca 0,444 [2 Si0y. Mg O2Hs] Are | 
29. | 0,006. S503Mg 0,504 SiO3Mg | 0,043 [8503.2 AlO>H) ’ 2 
0,252 5 0,107 ; 0,037 20 (+ Fs) 
0,246 SiO, Ca 0,406 [2 SiQy. MgO. He] er oe 
36. | 0,004 Si03Mg 0.500 Si03Mg | 0,047 (SiO,.2 AlO,H) u 
rn 9 wai + 0,021 350 (+ Fy) 
0,209 Si03Ca 0,445 [2 SiO). MgO2Hp] 2 
46. | 0,038Si03Mg 0,494 Si03Mg | 0,008 [8502.92 AlOgH] | + 9003 SiOz 
| 0,867 7133 — 0,046 HO (+ Fs) 
0,003 SiO Ca Ih 
42. | 0,249S103;Ca 0,495 SiO03Mg | 0,124 (2, Si02. Mg O2Hp] bees 
et — 0,004 H,O 


0,498 
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Auch bei diesen sieben Vorkommnissen ist die Ubereinstimmung 
zwischen Berechnung und Analysenbefund durchweg gut. 

Die Schwankungen in den einzelnen Komponenten um die Grund- 
formel sind wiederum nur mäßig. Zunächst zeigt sich wieder die Ein- 
seitigkeit der Vertretung Si03Ca durch SiO,Mg, und zwar hier in ge- 
ringem Umfange. Am Bestande 4 SiO,Mg sind im Höchstfalle 6% durch 
AhO, ersetzt. Weiter geht der Ersatz [2Si0..MgO0,H,] durch [SiO,. 
2Al0,H], bis zu etwa 14%. In den vorliegenden Beispielen sind bis 
etwa 44 Mol.-% MgO durch FeO (Aktinolith) ersetzt. 

Mit Rücksicht auf die Paragenese von Aktinolith und Talk sei be- 
merkt, daß 4 Tremolit = 2 Diopsid 4- 4 Talk (siehe die ähnliche Be- 
- merkung beim Anthophyllit). 


Verbindung [2 Si0,€a.4 SiO, Mg].[SiO,.2 AlO,H] = 
Hornblende. 

Die folgende Tabelle XI enthält die Molekularverhältniszahlen für 24 Ana- 
lysen der gemeinen Hornblende, ohne weitere Scheidung in zweierlei 
Arten, welche erst an der Hand dieser Tabelle möglich wurde. 

Die Analysen sind nach wachsender Größe der Summe Al,0; + FeO; 
geordnet. Damit fallen dann in der Hauptsache die Zahlen für SiO, 
und MgO, aber nicht mit der gleichen Geschwindigkeit. 


Tabelle XI: Molekularverhältnisse. 


grüne bis dunkle 


Nr. | AlOs Fe0,|Si0, TiO|MgO Fe0| CaO Na0(+K;0) MO 
0,078 0,017 |0,835 0,009 |0,408 0,100 | 0,200 0,024 0,078 
25. ee 
0,095 0,844 0,508 
0,069 0,034 | 0,794 0,045)0,326 0,456 0,243 0,046 0,103 
27. 
0,100 0,806 0,482 
0,063 0,044 |0,747 0,028 |0,349 0,153 | 0,199 0,072 = 
Sr Mile LE I ee 
0,107 0,775 0,502 = 
0,077 0,035 0,747 0,034 0,307 0,474 0,258 0,056 _ 
712. m — Nee Nee 
0,118 0,784 0,478 E 
0,087 0,029 | 0,769. — [0,268 0,157| 0,20% 0,060 0,136 
13. 4 : 0,048 F. 
0,416 0,425 (+ 9, al 
0,103 0,048 | 0,768 0,009/0,360 0,447) 0,995 0,029 0,109 
47. Nee Se ee nm 
0,494 0,777 0,477 
0,404 0,047| 0,785 0,024 | 0,269 0,184 | 0,206 0,028 0,106 
55. — m ee  —— 
0,124 0,756 "0,453 
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| 40; Fes0; | SiO, Ti0,|M90 Fe0|Ca0 Na,0(+K20) 20 
mr 0,448 0,047|0,700 0,048 | 0,279 0,204 | 0,205 0,050 0,084 
0,430 0,748 0,480 
0,409 0,034 0,748 0,046 | 0,233 0,187| 0,240 0,032 0,106 
54, en eig ne gh sa oe ie he 
0,140 0,734 0,420 
a ‘| 0,440 0,048 | 0,654 0,057| 0,325 0,427| 0,209 0,059 0,020 
mite 0,159 0,744 0,452 
ayy, | A418 9,046] 0,644 0,013 | 0,047 0,384] 0,189 0,058 0,072 
: 0,164 0,627 0,384 
67, | ttt 0,025 | 0,778 0,004} 0,293 0,114 | 0,184 0,050 0,030 
‘ 0,166 0,782 0,407 
5g, | 0127 0,048 | 0,658 0,003 | 0,287 0,463] 0,244 0,052 0,042 
< —— — |— ——— [no 
0,472 0,664 0,450 
he 0,482 0,056 | 0,689 0,037/0,309 0,070] 0,209 0,053 0,024 
0,188 0,726 0,379 (+ F205) 
106, | 0248701082 | 0,652 0,050 | 0,325 0,067 0,242 0,049 0,020 
0,489 0,702 0,392 (+ P20;) 
og, | 0426 9,064 / 0,709 — | 0,306 0,443] 0,248 0,033 a 
y 0,190 0,449 
gs, | Otd4 0,040] 0,654 0,058 | 0,282 0,104 | 0,246 0,034 = 
0,494 0,709 0,883 
sos, |0x138__9056 | 0,659 0,085 | 0,344 0,058 | 0,224 0,049 0,032 
e — N m? 
0,194 0,744 0,369 (P20s) 
100. | C44 9,052 | 0,677 0,051) 0,340 0,072] 0,203 0,046 0,024 
0,196 0,728 0,382 (Ps0;) 
93, | %tt3 0,086 | 0,594 0,052 | 0,475 0,208 | 0,180 0,072 un 
0,199 0,646 — 0,377 
96, | t#6 0,068} 0,678 0,062 | 0,309 0,008 | 0,998 0,044 es 
0,244 0,740 0,347 
a4, 181 0,084] 0,660 0,031 | 0,858 0,044 | 0,224 * 0,064 0,044 
0,245 0,694 0,394 
B 0,172 0,045 |0,666 0,094 0,354 0,030 | 0,243 0,072 0,023 
0,247 0,687 0,384 
ve ‚0,221 0,045) 0,668 0,045} 0,340 0,495] 0,187 0,026 0,044 


B = Hornblende von Bilin nach S. L. Penfield und 


Kristallogr. 1907, 48, S, 233, 


0,435 


F, C. Stanley, Zeitschr, f, 
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Nach dieser Tabelle erscheint zunächst eine Gegensätzlichkeit zwischen 
Amphibolen mit wesentlichem Gehalt an Wasser, welches dann im Aus- 
druck für den chemischen Bestand darzustellen sein wird, und solchen 
Hornblenden, welchen ein solcher H,0-Gehalt offenbar nicht zukommt. 
Erstere finden sich ausgeprägt im Anfangsstück, letztere ebenso aus- 
geprägt am anderen Ende der Tabelle. Dieser Unterschied und dann 
noch mehr die in den anderen Oxyden ausgeprägten großen Unterschiede 
weisen darauf hin, daß man am ehesten zu einem Ziele gelangen wird, 
wenn die allerersten Anfangsglieder und die letzten Schlußglieder zum 
Ausgangspunkt für die weitere Untersuchung genommen werden. 

Diese Überlegung erwies sich auch bald als tatsächlich erfolgreich. 
Mit Nr. 25 und 27 führte ein Versuch in Anlehnung an die bisherigen 
Resultate für H,O-haltigen Amphibol bald zu einem in hohem Grade 
damit übereinstimmenden Ergebnis. Es existiert eine Verbindung, welche 
dem Tremolit konform ist und sich von ihm nur durch die Vertretung 
[2.StO,.Mg0,H,] = [Si0,.2 AlO,H] unterscheidet. Dieses zeigt folgende 


Tabelle XIa: Zusammenfassung der Oxyde nach der Formel 
[2 SiO; Ca. 4 SiO,Mg].[Si0,.2 AlO,H). 


Berechnet-Gefunden 
für SiO bzw. H,O 


2S10;0a 4 Si0,Mg Si0,.2 AlO,H 


0,224 30300 


0,095 [8%0,.2 AlO5H] 
0,043 StO3Mg 0,474 


0,022 (2 SiO). MgOoHo] + 0,006 50, 


25. + 0,089 HO 


0,237 0,447 
0,229 Si0,Ca 0,100 [StO5.2 AlO, A] 20 S20; 
27. | 0,003 Si0;My 0,464 | 0,045 (25202. MgO,B:] r Ant 30 
0,232 0,445 
Fa, — 0,018 CaO 
R + 0,003 AO; 
47. | 0,236 Si03Ca 0,472 | 0,148 [8702.2.AlO,H] + 0,009 H,O 
— 0,008 MgO 
+ 0,049 S20, 
0,453 StO3Mg — 0,004 CaO 
55. | 0,230 0,007 AlO5 0,444 [870.2 AlO>H] + 0,008 H,O 
0,560 + 0,044 80 
0,420 SiO3Mg 
é : + 0,009 HO 
54. | 0,299 ar ao, 0,448 [Si0.2 AlOoH] + 0048 &0, 
0,458 
- 0,034 S¢03Ca i 0,036 SO: 
73. | 0,230 0,425 SiOsMg | 0,116 [850.2 AlO,H) = 0,020 HO 
0,459 
a 0,004 S303 Ca j 
5 : “+ 0,024 S20, 
67, | 0,230 ven rh, 0,447 [8209.2 AlO,H)} + 0,087 3,0 


0,460 
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_ Von diesen sieben Amphibolen zeigt nur Nr. 67 eine große Differenz 
im H,O-Gehalt. Diese Analyse gehört aber nicht zu jenen, welche gerade 
mit Rücksicht auf die Rolle des Wassers ausgeführt wurden. Es liegt 
also wohl hierin ein geringer Analysenmangel vor. 

In sieben Fällen ist also der obige Komplex in fast reiner Form, mit 
nur geringen Vertretungen bei einzelnen Komponenten, festgestellt. Die 
Vertretung SiO; Ca = SiO3;Mg ist ebenso gering wirksam wie beim Tre- 
molit; kaum in höherem Grade ist SiO;Mg durch Al,O; ersetzt; nur 
in zwei Fällen ist im Bestande [S0,.2AlO,H] die Ersetzung durch 
[28%0,.Mg0,H;] in bemerkbarer Weise anzunehmen. 

Zum Unterschied von dem folgenden Komplex tritt kaum 7%O,, wohl 
für SiO,, ein. Ebenso ist der Gehalt an Na,0 niedrig, wohl in der 
Hauptsache in der Form SiO,Na, = SiO,;Ca. Dagegen ist jetzt durch- 
weg ein beträchtlicher Teil von MgO durch FeO ersetzt, bis zu etwa 
45%. Auch in der Summe 4l,0;-+-F,0, wird jetzt der Anteil von 
Fe,O, größer und erreicht etwa 40%. 

Bemerkenswert wird aber diese ausschließlich nach der chemischen 
Analyse getroffene Auswahl der sieben Amphybole besonders dann, 
wenn wir dieselben nachträglich nach ihrer Paragenese vergleichen. Die 
Tabelle enthält nur Silikate, welche dem Bereich kristalliner Schiefer und 
der Tiefengesteine der Kalkalkalireihe angehören; Nr. 73 entstammt einem 
zugehörigen dazitischen Ergußgestein. Der diesen zugehörende Horn- 
blendetyp ist also ein besonderer, verschieden von der basaltischen Horn- 
blende. Die Hornblendé der genannten Gesteinsgruppe steht in nächster 
Beziehung zum Tremolit, im gleichen Verhältnis zu diesem wie der Gedrit 
zum Anthophyllit. 

2Si0,0a.4SiO0,Mg].[Si . 
Ferbindungen: ee 1 yo 74 |. 

Wie schon bemerkt, schien auch ein Angriff bei den extremen, zum 
Anfangsstück am meisten gegensätzlichen Gliedern der Tabelle XI die 
besten Aussichten auf Erfolg zu bieten. Daß diese Hoffnung nicht trügte, 
zeigt ein Blick auf Nr. 34, 33, B am Ende der folgenden Tabelle XIb. 
Die Analysen stimmen so genau wie nur möglich zur Grundformel 
[2 SiOs Ca. & SiO,Mg].2 Al,O; (1). Wir haben also offenbar ein neues Grenz- 
glied der Hornblendegruppe vor uns. Es war zu erwarten, daß die 
übrigen noch fehlenden Analysen sich dadurch voraus anreihen, daß in 
der genannten Formel etwas AlO, durch SiO,Mg ersetzt ist. Die Er- 
wartung wird vollauf bestätigt. An den Anfang kommt sogar ein wei- 
teres Grenzglied [2 Si0;Ca. 4 SiO,Mg].[SiO, Mg. Al,O;] (2). Die übrigen 
Glieder finden sich in der gleichen Reihenfolge, wie sie in Tabelle XI nach 
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steigendem Gehalt an (41,0, + Fe.O3) angeordnet sind. Und nun ist es 
weiterhin bemerkenswert, daß damit die einzelnen Amphibole dieser 
Gruppe fast genau in der Reihenfolge einer isomorphen Mischkristall- 


reihe (2) (1), mit zunehmendem Gehalt an Al,03, erscheinen. 


Tabelle XIb: Zusammenfassung nach der Formel (A) bzw. (2). 


Nr. | 2 SiO; Ca 


0,051 Si03Ca 0,003 Si03Mg a | 
71. | 0,220 Si0,Ca 0,389 0,389 SiO3Mg | 0,110 SiO3Mg 0.407, 0,107 ALO; | — 0,002 SiO, 
“0,440 10 
0,088 Si03Ca ie 
72. | 0,226 Si030a _%364 StO3Mq | 0,444 SiO3Mg 0,112 AlbO, | + 0,044 SiO, 
0,452 
bee 0,039 SiO3Ca | 0,086 SiOgMg ae, 
56. | 0,246 Si03Ca 0,394 StO3Mg 0, 022 0,022 AO; 0,108 AlsO3 uz See . 0 
0,433 0,108 2 2 
0,048 S103Ca 0, ‚064 St03Mg i 
0,009 S20, 
46. | 0,220 SiO,Ca 9,394 SiO3Mg | 0 049 0,069 AloO3 9,110 AlpOs na , 2 
0,439 “0,440 002010 
co 008 804 
115. | 0,497 S203Ca 103g 0,098 Al,03 Ra 
0,394 0,099 DEREN) 
0,044 Si03Ca 0 0,049 S103Mg : 
0,055 SzO 
58. 0,222 00a ° my 0,404 StO3Mg 0,172 _0,172 AO = ’ 2 
; “0,445. 0,221 ar 
0,050 SiO3Ca | 0,024 StO;Mg a . 
106. | 0,211 Si0sCa 0,371 SiOgMg | 0,084 AO, 0,403.40 | — than TRG 
“0,424 0,105 
0,059 StO3Ca | 0,033 SO; Mg : 
92. | 0,222 St03Ca 0,386 Si03Mg | 0,190 Al,Og — 0,009 $O; 
0,445 0,223 a 
0,064 StO3Ca | 0,022 S:O;Mg Mr 
85. | 0,213 St03Ca 0,364 S7O3Mg 0, 194 Al,O3 — 0,049 S70, 
0,425 | 0,248 
0,045 SiO03Ca | 0,008 Si03Mg am 
93. | 0,207 Si03Ca 0,369 StO3Mg | 0 199 Al03 — 0,017 SO, 
0,444 0,207 Ei 
0,064 ScO03Ca | 0,008 SO;Mg my 0. 
31. | 0,224 Si0;Ca "0,386 Si0;Mg | 0,248 Alo03 v in m 
0,447 0,223 
B | 0,224 Si0,Ca 0,879 SiO3Mg | 0,947 240, 0'093 0 
0,443 0,222 
0,213 S¢O3Ca 0,427 StO3;Mg — 0,035 SiO, 
33. | 0.008 StO3Mg 0, 048 _0,045 AlbO3 0,221 Al,O; — 0,044 HO 


4 SiO3Mg 


0,291 0,462, 


2 Al»; [bzw. St03Mg..Alo0s3] | Ber.-Gefunden 
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Die Übereinstimmung ist wieder in der Hauptsache gut. Von Ab- 
weichungen, welche den Betrag — 0,049 .Si0, erreichen, wird noch die 
Rede sein. Die geringste Übereinstimmung besteht bei Nr. 58 mit 
+0,055.$50,. Dieser Mangel an SiO, könnte wohl einfach gedeutet 
werden; doch sei davon abgesehen, nachdem er das Ergebnis der übrigen 
zwölf Analysen wohl nicht zu beeinträchtigen vermag. 

Danach haben wir in dieser Gruppe in der Hauptsache eine Reihe 
isomorpher Mischkristalle der beiden Komplexe (1) und (2). Die Mischungs- 
reihe scheint lückenlos zu sein. Das Grenzglied (2) scheint durch die 
beiden Vorkommnisse Nr. 74 und 72 sichergestellt zu sein; es ist hierin 
wohl kaum im Bestand 2410, von (4) eine stärkere Vertretung durch 
SiO;Mg anzunehmen, sondern in (2) ist offenbar das feste Verhältnis 
4Si0,Mg.4Al,O; in der Form eines neuen Grenzgliedes vorhanden. 

In den übrigen Komponenten machen sich folgende Vertretungen 
geltend: 

Im Bestande 4 5:0, Mg kommt wiederum einseitig etwas Siu, Ca hinzu, 
im Grenzfall bis etwa 20%. 

Diese Amphibole sind nun in ihrer Mehrzahl natronreicher als die 
bisher behandelten. Die Frage nach der Rolle dieses Oxydes besitzt 
also erhöhte Bedeutung. In der vorliegenden Tabelle ist SiO, Na; = Si0,Ca 
gesetzt, und damit ergibt sich gute Übereinstimmung, vor allem auf 
seiten der AlO,-ärmeren Glieder am Anfangsstück der Tabelle. Bei 
den Al,0;-reicheren Gliedern erreicht die Abweichung in einzelnen 
bis — 0,049 8i0,; sie ist aber durchweg negativ, d.h. die Analysen 
geben mehr Kieselsäure als die Berechnung verlangt. Dieses scheint 
einen Hinweis darauf zu enthalten, daß zum mindesten bei größerem 
Al,0;-Gehalt auch die Vertretung AlCa = SiNa wirksam wird. In der 
folgenden Tabelle XIc sind noch vier bis jetzt unterdrückte Analysen 
nachgetragen, in welchen diese Abweichung größer ausfällt. Sie sind 
dann in Tabelle XId zusammengestellt unter der Annahme einer teil- 
weisen Wirkung der eben genannten zweiten isomorphen Beziehung. 
Danach erscheint es tatsächlich als wahrscheinlich, daß in 410, -reichen 
Amphibolen außer der Vertretung SiO,Ca = SiO,Na, noch die Isomorphie 
AlCa = SiNa sich geltend machen kann. 

Die Analysen zur Erläuterung dieser Frage sind in den beiden neben- 
stehenden Tabellen enthalten. 

Die Frage nach dem Anteil der beiden Vertretungen läßt sich im 
Falle der Amphibole nicht mit Bestimmtheit beantworten. Es erscheint 
aber wahrscheinlich, daß der Isomorphie AlCa-SiNa eine Bedeutung 
zukommt, da ein SiO,-Überschuß vor allem an einen gleichzeitigen 
höheren Al,0,-Gehalt gebunden ist. 
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Tabelle XIc: Amphibole mit Überschuß an S102; SiO,Ca = SiO; Nag. 
Oe N EN Sane Maem 
Nr. | 28i050a 4 Si0sMg |2.41,05!bzw. Si03Mg.Al20q]| 


0,055 S103Ca | 0,019 KO, My 
102. | 0,207 Si03Ca 0,360 Si03Mg 0,188 AlyOz her En En 
0,445 0,207 ee. 
0,062 Sz03Ca 0,015 S¢O3Mg 2 
105. | 0,208 S03Ca 0,354 S¢O3Mg 0,194 AlOs er oa no 
0,446 0,209 or; ; 
0,042 StO03Ca 0,044 SiO3Mg 5 
100. | 0,207 $i0,0a _9,374 SiO3Mg 9,496 AlyO3 T Ne Pr 
0,648 0,207 Rae 
0,074 Si03Ca 
N 0,317 SiO3Mg a 
96. | 0,204 St03Ca 0,043 ALO, | 0,204 Al,O3 — 0,454 SiO, 
0,404 | 


Tabelle XId: Amphibole mit Überschuß an Si0,; AlCa = SiNa. 


Nr. | 280504 1SiO Mg | 2 Al0; 


0,057 Si0sCa 
0,262 Si03Mg 


0,084 [2 S¢03Ca] 0,084 [2 AlgO3] 


0,005 Al,Os — 0,007 5303 
0,324 

0,030 [S702. StO3Nae] 0,120 StO3Mg | 0,030 [2 SO,. AlgO3] 
0,067 StO3Ca | 0,006 StO3;Mg 

0,170 S203Ca 0,273 StO3Mg | 0,163 AlaO3 

102. “0,860, 0,469 — 0,040 SiO. 

0,025 [850,. 8503 Nas] 0,100 SO3Mg | 0,025 [2 SöOg. AlyOs] 

0,075 StO3Ca | 0,004 SO3Mg 
vi 0,470 S03 0a 0,265 StO3Mg | 0,169 AlO3 K 

0,340 0,173 


0,025 15302. 5503 Nas] 0,100 SiO3Mg | 0,025 [2 S102. AlyOs] 


Die überwiegende Zahl der Amphibole in den Tabellen XIb und c 
weist einen nennenswerten Gehalt an 7iO, auf. 

Der Anteil von FeO an der Summe (MgO-+ FeO) ist in der Mehrzahl 
der Fälle nicht groß, in einigen etwas größer. Bemerkenswert ist hier 
ein fast reiner Ferroamphibolit (Nr. 445, Hudsonit). 

Die absoluten Zahlen für Fe,O, sind zum Teil ein wenig größer als 
bei den Hornblenden der Tabelle X; der prozentische Anteil an der Summe 
(Al, Os +Fe&0;) ist aber kaum gesteigert. 


* “a N: «» ; 
; as 7 
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Analyse Nr. 96 allein fügt sich nur schwer in die Reihe ein. Eine 
Klarstellung hierfür wurde nicht weiter versucht, da die Analyse nicht 
nur in einer extrem kleinen Zahl für die Summe (MgO + FeO), sondern 
auch in der hierfür weiter nicht zu erwartenden hohen Zahl für SiO, 
von allen anderen Analysen abweicht. 

Von besonderer Bedeutung erscheint für diese Gruppe ihre Beziehung 
zu Granat. Der Komplex [&0;0@.28i0, Mg]. AO; ist schließlich nichts 
anderes als ein Granat, etwa 3 Si0;Mg. Al,O3, in welchem 1,Si0, My durch 
1St0;0a ersetzt ist, also ein Granat mit geringerer Symmetrie in seinem 
chemischen Bauplan. Diese Beziehung steht in Einklang mit der aus- 
gezeichneten pseudorhombendodekaedrischen Form der basaltischen Horn- 
blende Wir haben aber auch hier einen neuen Fall der Verringerung 
der Kristallsymmetrie bei Erhaltung der Formenkombination und der 
Pseudosymmetrie in Verbindung mit verriogerter Symmetrie im sonst 
ähnlichen chemischen Bestand. Diese kristallographisch-chemische Be- 
ziehung scheint also gerade bei Silikaten besonders verbreitet vorzu- 
kommen. 

Von Bedeutung ist auch hier der Hinweis auf die Paragenese. Das 
größere 7%O,- und AlO,-reiche Endstück enthält ausschließlich Vor- 
kommnisse, die wohl zur sogenannten basaltischen Hornblende zu 
stellen sind, die bekannten Kristalle aus jungvulkanischen Gesteinsgebieten 
mit Alkalivormacht, Hornblende aus Essexit usw. Diese basaltische 
Hornblende enthält also hauptsächlich den granatartigen Komplex (1), 
worin dann im Bestand 2 Al,0, ein Teil durch SiO; Mg ersetzt sein kann. 
Nur die beiden Analysen Nr. 74 und 72, welche ziemlich rein den 
Komplex (2) vertreten, sind außer im chemischen Bestand und den Eigen- 
schaften auch in der. Paragenese Grenzglieder. Die beiden Hornblenden 
entstammen dioritischen Gesteinen, besitzen auch die Färbung der ge- 
wöhnlichen schwarzgrünen Amphibole der Tabelle XIa und sind wie 
diese noch sehr arm an 7iO,. Das Grenzglied (2). gehört also an- 
scheinend selbst noch einer anderen Paragenese zu, nämlich jener der 
Kalkalkaligesteine, und würde demnach in diesen einen zweiten Horn- 
blendetyp darstellen. 


Verbindung [2 5i0,0a.48i0,Mg].[SiO,.Mg.2 ALOF. 
Amphibole mit größerem Gehalt an Fluor haben wir bisher zurück- 
gestellt. Aber gerade sie werfen ein neues Licht auf die Beziehungen 
innerhalb der gesamten Gruppe und sollen darum im folgenden noch be- 
handelt werden. Dabei ist in Tabelle XII: 


r= Hires FC en Pargas, St. Kreutz, Sitz.-Ber. d. Akad. d. Wiss. Wien 4908, 
. 934, 

R= von Renfrew, Penfield u. Stanley, a. a. 0, 

G@ = von Greenville, Penfield u, Stanley, a. a. 0. 
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Tabelle XII: Molekularverhältnisse. 


SY 
Nr. | Al Os Fe,03 SiO TiO, | MgO FeO CaO Na0 | H0 Fy 


p | %i96 0,005 | 0,806 - — | 0,519 0,022 | 0,249 0,058 | 0,050 0,048 
0,444 0,541 
0,082 0,43 | 0,729 0,040 | 0,346 0,452 | 0,176 0,069 | 0,036 0,048 
in —— —— un un 


0,125 0,739 0,468 


0,142 0,003 | 0,763 0,045 | 0,528 0,042 
— ae A — — 
0,145 0,778 0,540 


0,227 0,088 | 0,037 0,072 
eek eae 
0,285 


Tabelle XIla: Zusammenfassung nach obiger Formel). 


(SiO. Mg(F,OH)s] 410; 
0,444 AloOz 


2Si0;Ca 4 Si0,Mg 
0,044 SiO3Ca | 0,116 SiO, 


Berechnet — Gefunden 


+ 0,044 SiO, 


P. | 0,233 0,422 SiO3Mg | 0,145 MgFy 0,005 SiO3 Mg 
0,466 0,146 a a 
-0,035 Si O3Ca | 0,105 820% TR 
0,368 SiO3Mg | 0,105 MgF, "95 _ 0,016 S10, 
BR. | 0,240 9 994 A%O ; é 
0 203 + 0,024 Fo(-+ H20) 
0,449 
Sri 0,050 Si 050@ | 0,147 SiO, 0,145 Alo. 
’ tU30a ’ U2 ’ 2U3 + 0,047 SiO 


G. | 0,235 0,420 SöO3Mg | 0,147 Mg, 0,003 StO3Mg 


0,008 
0,470 0,118 mr a ada 


Die Ubereinstimmung mit den Analysen und mit den bisherigen An- 
schauungen ist wiederum sehr gut, so daß kaum ein Zweifel möglich 
ist, daß obiger Komplex in fast reiner Form tatsächlich mehrfach in 
der Natur vertreten ist. 

"Bemerkenswert ist das Ergebnis vor allem für die Bindung des Fluors 
in Silikaten. Es ist hier einerseits deutlich, daß zwei Fluoratome ein 
Sauerstoffatom vertreten, genau so wie das in gewissen künstlich her- 
gestellten Oxyfluoriden der Fall ist, etwa in dem isomorphen Salzpaar 
SnF,Zn.6 H,0 — Mo0,F,Zn.6H,0. Es erscheint andererseits aber auch 
in hohem Grade wahrscheinlich, daß ein Teil des Fluors wieder ersetzt 
werden kann durch die Hydroxylgruppe, gemäß der Gleichwertigkeit 
F = OH. Es ist wohl von hier aus ein Fingerzeig zu erwarten, auf 
welchem Wege man zur Deutung der anderen fluorreicheren Silikate ge- 
langen wird. 

4) Ursprünglich war die Komponente [SiO3Mg.2 AIOF] in der Umstellung 


[Si0,F,Mg.2 Aly0;] verwendet; diese Zusammenfassung besteht noch in der Tabelle. 
weiter. Mit Rücksicht auf andere F-haltige Silikate ergab sich die nachträgliche 


Abänderung. 
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Es sei noch erwähnt, daß die Gesamtkomplexe von Pargasit und 
gewöhnlicher grüner Hornblende allein durch MgFy = H,0 sich unter- 
scheiden, ebenso wie letztere und Grenzglied (2) der basaltischen Horn- 
blende in H,0 = MgO, bzw. Grenzglied (1) in SiH, = Ah. 

Rückblickend wollen wir nochmals feststellen, daß sich unsere sta- 
tistische Methode auf einen durch die Bedingungen der Zuverlässigkeit 
abgegrenzten Bereich der vorliegenden Gesamtzahl von Analysen erstreckt. 
Es ergaben sich dabei verschiedenartige Typen von Komplexen, welche 
dem Bauplan der auch in physikalischen Eigenschaften sich unter- 
scheidenden Hornblendearten zugrunde liegen. Die Beziehungen zwischen 
diesen Gliedern sind höchst einfache; die einzelnen Komplexe enthalten 
einen gemeinsamen Hauptbestand, [2,5i0,0a.4Si0,Mg] im Falle der 
monoklinen Amphibole; sie unterschieden sich in einem kleineren Be- 
standteil durch einfache Vertretungen in der Form von chemisch-kristallo- 
graphisch sich nahestehenden Komponenten. Die Beziehungen innerhalb 
der monoklinen — und auch der rhombischen — Reihe sind aber nicht 
im Sinne einer lückenlosen Mischkristallreihe auszudrücken; sie sind also 
nicht so innige und von solch starkem Grade der Isomorphie, wie man 
sich das bisher wohl vorgestellt hat. Trotz Abgrenzung der Zahl der 
ausgewählten Analysen ergibt sich doch, daß die einzelnen Typen nicht 
durch längere Stücke von Mischkristallreihen, besonders nicht hinsichtlich 
der eigentlichen unterscheidenden Komponenten im Bauplan, miteinander 
verbunden sind. Die Isomorphie dieser ähnlichen Teilkomponenten ist 
zwar deutlich ausgeprägt in der Wahrung der Ähnlichkeit der Kristall- 
form. Die einzelnen Typen sind aber auch deutlich durch große Lücken 
in den Mischkristallreihen gegeneinander abgegrenzt. Gerade hinsichtlich 
der für die Gruppe spezifischen Isomorphieverhältnisse zeigen sich in 
der Hauptsache nur mäßige Schwankungen um die in den einzelnen 
Komplexen dargestellte Zusammensetzung. Diese Fälle von Isomorphie, 
wenn wir die Bezeichnung für diese kristallographisch-chemische Ver- 
wandtschaft gebrauchen wollen, erweisen sich in der Mischkristallbildung 
nur schwach wirksam. Der Zusammenhang in der Amphibolgruppe ist 
in der Hauptsache bewirkt durch Fälle von verhältnismäßig schwacher 
Isomorphie, aber eben von ganz besonderer Art, welche es bedingt, daß 
‚scheinbar trotzdem verhältnismäßig große Verschiedenheiten in der durch 
Prozente der einzelnen Oxyde ausgedrückten Zusammensetzung auftreten. 


XIX. Röntgenographische Untersuchungen an 
natürlichem und synthetischem 
Metacinnabarit (Hg). 

Von 
W. M. Lehmann in Hamburg. 

(Auszug aus der Hamburger Dissertation 1924.) 


(Mit 44 Figuren im Text.) 


Einleitung. 
Die Substanz HgS ist polymorph und tritt in der Natur in zwei 
Modifikationen auf: 
4. dem roten Zinnober, der der trigonal-trapezoedrischen Kristall- 
klasse zugerechnet wird, und 
2. dem schwarzen Metacinnabarit, den man zur regulär-tetraedrischen 
Symmetrieklasse zählt. 
Beide Modifikationen sind auch synthetisch dargestelit und von E. 
T. Allen und J. L. Crenshaw (Lit. 4) eingehend untersucht worden’). 
Außerdem stellten diese Forscher eine dritte Modifikation synthetisch 
her, eine rote Form in prismatischer Tracht, die sie mit #’-HgS be- 
zeichneten. In der Farbe unterscheidet sich diese nicht von dem Schar- 
lachrot des Zinnobers, dagegen weichen andere physikalische Eigen- 
schaften sehr erheblich von denen des Zinnobers ab. Beispielsweise ist 
die Dichte wesentlich geringer als bei diesem (D = 7,20 gegenüber 
D = 8,176); ebenso ist der Brechungsindex nach der von H. E. Merwin 
(Lit. 4) vorgenommenen mikroskopischen Untersuchung viel kleiner als 


4) Vor kurzem haben J. Böhm und H.Niclassen (Lit. 5) gelegentlich der Unter- 
suchung über »Amorphe Niederschläge und kristallisierte Sole« eine Debye-Scherrer- 
Aufnahme von synthetisch hergestelltem schwarzen Quecksilbersulfid angefertigt und 
aus den scharfen Interferenzlinien geschlossen, daß das Sulfid mit dem Mineral Meta- 
cinnabarit identisch sei. Natürlicher Metacinnabarit wurde indessen, wie mir Herr 
Dr. Niclassen auf meine Anfrage freundl. mitgeteilt hat, von ihnen nicht untersucht. 
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beim Zinnober (wz; = 2,59 und ¢;; == 2,83 gegenüber w,; = 2,85 und 
en, — 3,20). Auch die Doppelbrechung ist beim Zinnober stärker als 
bei ’#’-HgS. Letztere Form wurde von Allen und Crenshaw als 
»wahrscheinlich hexagonal« angesehen. 

Über die Kristallstruktur der schwarzen Modifikation des Minerals 
Metacinnabarit finden sich in der Literatur sehr widersprechende An- 
gaben. Zumeist wurde der Metacinnabarit als »regulär-tetraedrisch « 
(Penfield, Lit. 15) bezeichnet; manche Forscher hielten das Mineral 
indessen für »rhomboedrisch« (Melville, Lit. 45), »vermutlich 
rhombisch« (Durand, Lit. 45), oder gar für »asymmetrisch« 
(Rolland, Lit. 45). 

Die Feststellung der Entstehungsbedingungen in der Natur veranlaßte 
4943 Allen und Crenshaw zu ihren schönen Untersuchungen über 
die Hg-Sulfide. Die Forscher berichten dabei (S. 164 1. c.) über die 
Substanz «’-HgS, die schwarze, synthetisch hergestellte Modifikation: 

»Die Undurchsichtigkeit des schwarzen Quecksilbersulfids machte 
»optische Prüfungen daran unmöglich. Der Versuch, meßbare Kri- 
»stalle davon herzustellen, war überflüssig, und deswegen konnte 
»unser Produkt nicht mit Sicherheit mit Metacinnabarit identifi- 
»ziert werden.« 

Allen und Crenshaw hielten aber auf Grund der mikroskopischen 
Untersuchungen die Identität für sehr wahrscheinlich. Insbesondere 
schlossen sie dies aus den in dem Laboratoriumsprodukt häufig vor- 
kommenden Kriställchen in Form rechtwinklig gekreuzter Balken, in 
denen sie Skelettkristalle des regulären Systems vermuteten. 

Es soll nunmehr durch vorliegende Arbeit die Frage entschieden 
werden, ob das aus sauren Lösungen eines Quecksilbersalzes durch 
Schwefelwasserstoff gefällte schwarze, anscheinend kristalline Quecksilber- 
sulfid mit dem Mineral Metacinnabarit zu identifizieren ist. Ferner soll 
versucht werden, auf röntgenographischem Wege Kristallstruktur und 
_ Atomanordnung sowohl des natürlichen Metacinnabarits” als auch des 
Laboratoriumsproduktes «’-HgS festzustellen. 


I. Beschaffung und Prüfung des Untersuchungsmaterials. 
a) Natürlicher Metacinnabarit wurde in einer schönen Stufe 


von Krantz in Bonn bezogen. Fundort: Redington-Mine, Lake Cy, 
Kalifornien. 

Die Kristalllächen des Metacinnabarits waren über und über mit 
ausgeblühten Zinnobernädelchen bedeckt), die in ‘orientierter Verwach- 


4; Bereits von Melville und Lindgren beobachtet (Lit. 24). 


\ 
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sung vielfach den ganzen Kristall durchsetzten. Dennoch gelang. es, 
einige kleine, homogene Metacinnabaritstücke für orientierte Schliffe und 
Pulversubstanz aus der Stufe herauszupräparieren. 

b) Synthetischer Metacinnabarit (@’-HgS) wurde nach den von 
Allen und Crenshaw gegebenen Vorschriften hergestellt. 

Bei Beobachtung unter dem Mikroskop zeigten sich opake Kriställchen 
von etwa 0,5 bis 2 4¢ Durchmesser (zum größten Teil noch erheblich 
kleiner). und einige skelettartige Gebilde, wie sie H. E. Merwin in der 
Arbeit von Allen und Crenshaw ebenfalls erwähnt. 


II. Untersuchungsmethoden. 

Vom natürlichen Metacinnabarit wurden zwei orientierte Schliffe 
parallel (100) und (444) hergestellt, die die Anferligung von Laue- 
Diagrammen ermöglichten. Außerdem wurde ein geringfügiges Quantum 
Kristallpulver aus der Stufe gewonnen, das zur Herstellung von Debye- 
Scherrer-Aufnahmen verwendet werden konnte. 

Für den synthetischen Metacinnabarit kommt wegen der geringen 
Körnchengröße der Fällung nur die Debye-Scherrer-Methode in Frage. 


III. Apparatur, Meßeinrichtungen und Präparate. 

Das für die Untersuchungen benutzte Röntgeninstrumentarium ist 
eine Koch & Sterzelsche Radio-Silex-Einrichtung für 220 Volt Gleich- 
strom. Der zum. Betriebe der Röntgenröhre erforderliche Wechselstrom 
von 500 Perioden in der Sekunde wird von einem Mittelfrequenz-Wechsel- 
strom-Generator von 6 KVA geliefert. 

Die verwendeten Röhrentypen entnehmen (bei den angelegten, ver- 
hältnismäßig nicht sehr hohen Spannungen) dem Transformator auf der 
Sekundärseite nur gleichgerichtete Stromstöße. Sie wirken also als 
elektrische Ventile, und es konnte aus diesem Grunde von der Verwen- 
‘dung von Gleichrichtern oder besonderen Ventilröhren abgesehen werden. 

Für die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurde eine Versuchsanordnung 
verwendet, wie sie Verf. auf der 9. Jahresversammlung der Deutschen 
Mineralogischen Gesellschaft in Hannover ausführlich beschrieben hat 
(Lit. 23). . 

Als Röhren wurden benutzt: Lilienfeldröhre mit Pt.-Antikathode, 
Siemens-Coolidgeröhre mit W-Antikathode und Müllersche »Media-Elek- 
tronenröhren« mit Rh-, Mo- und Cu-Antikathoden. 

Die Röhre für Cu-Strahlung war mit einem Lindemannfenster (Lit. 23) 
versehen. 

Sämtliche Röhren mit Ausnahme der mit Siedekühlung versehenen 
Siemens-Coolidge-Röhre konnten mittels eines auf die Anode auf- 
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geschraubten Spiilstutzens an -die isoliert aufgehängte sehr Jeistungs- 
fähige Motorkühlpumpe angeschlossen werden, wodurch eine wirksame 
Kühlung der Anode während der Aufnahme gewährleistet wurde. 

Für die Aufnahme von Lauediagrammen hat Verf. eine Bleikamera 
hergestellt, deren Bauart aus nachstehender Abbildung ersichtlich ist, 

Auf einem: hölzernen -Bockgestell liegt die Faturanplatte a, in die 
drei Stahlteller 6 eingelassen sind, die den Stellschrauben e der Faturan- 
platte d als Stütze dienen. Auf der Platte d sind zwei parallele Schienen e 
befestigt, in denen die Bleikamera vermittelst der Triebschraube f durch 
Drehen der Kurbel g hin und her bewegt, d.h. von der Röntgenröhre 
entfernt, bzw. ihr genähert werden kann. Das Kameragehäuse besteht 


Fig. 4. 


[YA UY 
(SESE SS SE Se © 
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aus gehobelten und gefalzten Bleiplatten, deren vordere, der Röhre zu- 
gekehrte, mit einem Wulst zur Fübrung der Bleiblende h versehen ist, 
um eine möglichst lange Führung der Blende zu erhalten. Die Deckel- 
platte und eine Seitenwand sind abnehmbar. 

‘In die Rückwand ist ein Loch gebohrt, in das die Austrittsblende ö 
eingesetzt werden kann. Außerdem ist an der Außenseite der Rück- 
wand ein Bariumplatincyanirschirnichen angebracht, das die richtige 
Einstellung der Blenden erleichtert. 

Die Vorderblende h ragt über die Bleiwand der Kamera etwas hinaus 
und kann ein Stück in die am strahlensicheren Röhrenkasten befindliche 
dicke Bleiblende n hineingekurbelt werden. Auf diese Weise hat man 
die Gewähr, daß die von der Antikathode kommenden Röntgenstrahlen 
zentral in die Blende h eintreten. 

_ Auf dem Boden des Kameragehäuses liegt eine Glasplatte o, die den 
Stellschrauben einer herausnehmbaren Grundplatte p als Unterlage dient, 
einer Grundplatle, auf der die Kassette für die photographische Platte q 
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mittels des Reiters r auf einer Dreikantschiene mit Entfernungsskala 
verschiebbar ist. Auf diese Grundplatte wird die weiter unten be- 
schriebene Schwenkblende aufgesetzt. 


Die Schwenkblende. 


Da die von Friedrich und Knipping (Lit. 44) und anderen For- 
schern angewandte Methode, bei der Herstellung von Lauediagrammen 
den Kristall auf einem Goniometer zu justieren, infolge des großen Durch- 
messers des Goniometer-Teilkreises sehr lange Belichtungszeiten erfordert, 
das Verfahren von Rinne (Lit. 28) und seinen Mitarbeitern (Lit. 4, 34) 
aber keine sehr genaue Orientierung des Präparates gestattet, so hat 
Verf. eine Schwenkblende angefertigt, die eine sorgfältige Justierung des 
Präparates ermöglicht. Sie eignet sich | 
besonders für Laueaufnahmen solcher 
Kristalle, von denen nur schwer gut 
orientierte Schliffe angefertigt werden 
können, wie dies beispielsweise bei 
unserem Metacinnabarit der Fall war. 
Der Schliff || (100) konnte wegen der 
schlecht spiegelnden Flächen nicht ge- 
nau nach dem Wülfingschen Schleif- 
verfahren hergestellt werden, aber die 
Schwenkblende gestattete mühelos die 
völlige Korrektion der etwas fehler- 
haften Schlifflage und lieferte ein tadel- 
loses Lauediagramm. 

Der Säulenfuß der Schwenkblende 
(s. Fig. 3) dreht sich als Zapfen in 
einer Führung, die in die auf S. 382 bereits erwähnte Grundplatte p 
(s. Fig. 2) eingebohrt ist. Diese Grundplatte ruht auf 3 Stellschrauben 
und kann mit Hilfe einer in die Platte eingelassenen Dosenlibelle s ge- 
nau horizontal eingestellt werden. Auf der Grundplatte ist ferner eine 
dreikantige Schiene ¢ mit Entfernungsskala für die photographische 
Kassette angebracht. 

Über dem Säulenfuß der Blende ist ein in 360° geteilter Teilkreis « 
angeordnet, der auf der Grundplatte » ruht, und dessen Drehung an 
einem auf der Grundplatte befestigten Nonius » abgelesen werden kann. 
Der Nonius gestattet noch die Ablesung von 6’. 

Am oberen Teile der Säule ist ein Ring w fest angelötet, durch den 
eine Justierschraube x geht, mittels der ein zweiter Ring y, der Träger 
der Bleiblende x, justiert werden kann. Dieser Ring y ist mit der Welle a 
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fest verbunden, auf der das Zahnsegment 8, auf einem Vierkant sitzend, 
befestigt ist. Das Zahnsegment greift in ein Zahnrad y, dessen Welle 
auf der einen Seite im Führungsstück 0 gelagert ist und auf der an- 
deren Seite die in 60 Teilstriche geteilte Trommel & mit Drehrändel £ 
trägt. Das Übersetzungsverhältnis von Zahnrad und Segment ist 4 : 6, 
so daß ein Trommelteilstrich 4° entspricht. 

An dem am Führungsstück d angebrachten Nonius n können also 
ebenfalls 6’ abgelesen werden. 

Durch Änderung des Übersetzungsverhältnisses und eines anderen 
Nonius könnte übrigens die Meßgenauigkeit notfalls noch gesteigert werden. 


Fig. 3. Fig. 4. 


Auf dem Schwenkring y ist nun die eigentliche Bleiblende x, . auf 
die das Präparat aufgekittet wird, drehbar angeordnet. Da die Dreh- 
bewegungen, die hier in Frage kommen, lediglich die Orientierung 
parallel oder senkrecht zu irgendeiner Kristallachsenrichtung oder sonst 
einer bevorzugten Richtung bezwecken, so ist hier kein Teilkreis ange- 
bracht, sondern einfach ein Achsenkreuz oder eine Windrose vorgesehen. 


Die Wirkungsweise der Schwenkblende. 


Haben wir ein opakes Material ohne bevorzugte Spaltrichtungen oder 
sonslige Orienlierungsmerkmale, wie dies beispielsweise beim Metacinna- 
barit der Fall ist, so kitten wir das Präparat auf die Bleibiende 9, stellen 
den Teilkreis u und die Trommel ¢ in Nullstellung und machen eine 
Aufnahme. Der gewünschte Abstand der photographischen Platte vom 
Präparat wird durch entsprechende Einstellung auf die Entfernungs- 
skala ¢ hergestellt. 

Diese Aufnahme wird mit kurzer Belichtungsdauer gemacht, denn 
es handelt sich ja zunächst nur darum, ein Diagramm mit einigen wich- 
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tigen Interferenzpunkten, Zonen oder sonstigen Orientierungsmerkmalen 
zu erhalten, die Schlüsse auf die anzubringenden Korrekturen zu ziehen 
gestatten. 

Fig. 4 zeigt diese erste Aufnahme. Wir bemerken in der Nähe des 
Primärfleckes eine Zone von 7 Beugungsflecken, von denen die beiden 
dem Primärfleck zunächst gelegenen besonders kräftig sind. 

Diesem Zonenkreis gegenüber liegt eine andere Reihe von Interferenz- 
punkten, die eine’ gewisse Regelmäßigkeit in der 


Anordnung erkennen lassen. Diese Regelmäßigkeit Fig. 5. 
läßt eine Symmetrieebene vermuten, die durch den an. 
Primärfleck und den mittleren Fleck der zuletzt e 


- erwähnten Reihe von Interferenzpunkten hindurch- 5 Gee ® . 
geht. 


Eine Drehung der Blende x um etwa 30° im i ® by 
Sinne des Uhrzeiger bewirkt die Parallelstellung der ® ‘,¢ eo 
vermuteten Symmetrieebene zum Längsrande der ® . 
photographischen Platte. gr En 

Sodann müssen wir die zuerst erwähnte Zone See 


in der Nähe des Primärflecks zum Verschwinden 

bringen. Das erreichen .wir dadurch, daß wir den oberen Teil des 
Schwenkringes y von der photographischen Platte abwenden und den 
unteren Rand dieses Ringes ihr nähern. | 


Aus der Aufnahme ist ferner zu ersehen, daß Fig. 6. 
die kristallographische b-Achse nicht genau parallel © © eo 
zur photographischen Platte verläuft. Wirmiissen ® , ° - @ 
deshalb noch eine kleine Drehbewegung der Säule e p 
vornehmen. ® On we 

Natürlich dürfen wir nicht erwarten, daß diese © .o 
dreifache Korrektion, zu gleicher Zeit vorgenom- @ °. o 
men, nun schon bei der nächsten Aufnahme ein ee ° 


fehlerfreies Diagramm liefern wird. Die Korrek- 
tion ist auch absichtlich schrittweise vorgenommen worden, um die 
Wirkungsweise der Schwenkblende anschaulicher zu machen. 

Das nach Ausführung der erwähnten Drehbewegungen erhaltene Dia- 
gramm (Fig. 5) zeigt nun bei aller Verzerrung bereits deutlich, daß der 
Austritt einer vierzähligen Achse!) zu erwarten ist. 


4) Wohlverstanden handelt es sich hierbei nicht um eine kristallographische 
Tetragyre, sondern um eine durch die zentrosymmetrische Art des Laueeffektes vor- 
getäuschte, wie dies aus der bekannten Zusammenstellung der stereographischen Pro- 
jektionen der 32 Kristallklassen und entsprechenden 44 Symmetrietypen der Kristall- 
Röntgenogramme (Lit. 28, S. 325) hervorgeht. 


as ian vee a 
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Wir legen nun unser Diagramm auf ein von Rinne (Lit. 29) be- 
schriebenes Netz zum Festlegen der Interferenzpunkte mit Hilfe von 
Polarkoordinaten nach Azimut und: Poldistanz und können auf diesem 
Netz direkt die Winkel ablesen, um deren halben Wert die Blende ge- 
schwenkt werden muß, damit die noch in der Nähe des Primärfleckes 
befindlichen Beugungsflecke ganz verschwinden. 

Die nächste Aufnahme, Fig. 6, zeigt nun bereits deutlich die Fünfer- 
zonen der kubischen Kristalle der hexakisoktaedrischen, hexakistetrae- 
drischen und pentagonikositetraedrischen Symmetrieklassen, Kristalle, die 
ja im Lauebild alle drei die gleiche Beugungsfleckenanordnung aufweisen. 

In der Nähe des Primärstrahldurchstiches erscheint in Fig. 6 nur 

noch ein einziger Beugungsfleck 


Fig. 7. aus der zum Verschwinden ge- 
073 brachten Zone. 
io, Ee eS She ash soultipintation Die vierte Laueaufnahme 
Ü 8 rw Fig. 7) gi i 
et 190 og ar ( 8 ) gibt a endlich das 
m ° gewünschte Bild, das deutlich 
ot o®o_- . ieee = ‘ 
oo Ss . os, ö a e die vierzählige Achse aufweist 
game SS: ae ene und uns, wie wir später sehen 
2 hee =. rs ashe . werden, bei der Strukturdeutung 
en Miesietn uae e*. ‘J auf Grund der Debye-Scherrer- 
SiGe ots oe 5 Aufnahmen die Ausscheidung der 
. @ 3 ’@ o.o.®o N 5 Raumgitter T, und Tj gestattet. 
Pr ne. e Py ee e ® ER: 
RL ® vc Das Ausmessen 
te 98." 8, der Debye-Scherrer-Filme. 
. ‘Die Filmaufnahmen wurden 


mittels eines Zeissschen Präzi- 
sions-Glas-maßstabes, der in halbe Millimeter geteilt war, ausgemessen. 
Kontrollmessungen erfolgten mit einem selbst angefertigten Glasmaßstab, 
der 7}; mm-Teilung besitzt und vorher mit dieser Zeissschen Skala und 
mit dem Mikroskop geeicht wurde. 


Das Ausmessen der Lauediagramme. 

Eine Meßplatte mit Millimeternetz und Koordinatenkreuz, auf die das 
auszumessende Lauediagramm mit der Schichtseite gelegt wird, gestattet 
es, die Koordinaten der Interferenzflecke mittels einer schwach ver- 
größernden Lupe parallaxefrei abzulesen und daraus die Glanzwinkel a und 
die Azimute ( zu berechnen. zur A 

Man kann aber auch an Stelle des rechtwinkligen Netzes das von. 
F. Rinne empfohlene und oben bereits erwähnte (Lit. 29) verwenden, 


\ 
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bei dem man die Glanzwinkel und die. Azimute direkt ablesen kann. 
Bei kleinen Winkeln ist das Millimeternetz etwas genauer als das 
Rinnesche. 
Die Präparate. 
a) Für die Debye-Scherrer-Aufnahmen. 

Aus dünnem Seidenpapier wurden Hülsen von 0,5. mm, 1 mm und 
4,6 mm innerem Durchmesser hergestellt und mit dem Kristallpulver 
locker aufgefüllt. Darauf wurden die gefüllten Hülsen mit den Enden 
in eine Lösung von Paragummi ‚getaucht. Sie überzogen sich sofort 
mit einer feinen Gummihaut, die das Herausfallen des Pulvers verhindert. 

Der synthetische gut ausgewaschene Metacinnabarit wurde ohne 
weitere Zerkleinerung, so, wie er sich 
aus der Lösung niedergeschlagen hatte, 
in die Papierröhrchen gefüllt. 

Zur Gewinnung möglichst reinen 
natürlichen Metacinnabarits wurden aus 
der Stufe einige Stücke herausgebrochen, 
die wenig mit Zinnober durchsetzt waren. . 
Sie wurden im Achatmörser etwas zer- 
kleinert und unter dem Mikroskop bei 
schwacher Vergrößerung von den rofen 
Zinnoberteilchen befreit... Das übrig 
bleibende schwärzlich-graue Metacinna- 
baritpulver wurde so weit zerkleinert, bis etwa dieselbe Feinheit der 
Körnung erreicht war, die das synthetische Präparat besaß. 

Die Pulver für die Vergleichsaufnahmen wurden ebenfalls auf an- 
nähernd dieselbe Körnung gebracht mit Ausnahme des Siliziums, dessen 
Körnchendurchmesser größer waren‘). 


Fig. 8. 


Ly 


b) Fir die Laueaufnahmen. 

Wie schon auf S. 384 erwähnt, wurden vom natürlichen Metacinna- 
barit zwei Lauediagramme von Platten || (400) und || (414) hergestellt. 

Der Schliff || (400) war 0,14 mm dick. In nebenstehender Fig. 8 
bedeutet der schraffierte Teil Metacinnabarit, der weiße eingewachsene 
Zinnoberkristallchen. Das Kreischen in der Mitte bezeichnet die Stelle, 
wo der Primärstrahl das Präparat durchsetzte. letzteres wurde so 
orientiert, wie es die Figur zeigt, d. h. die Kanten der Zinnobernädel- 
chen liefen der oberen und der unteren Kante der photographischen 
Platte parallel. Wie aus dem Lauediagramm (Fig. 7 auf S. 386) ersicht- 


4) S. Anmerkung auf S. 388. (Körnchengröße 0,7 bis 40 4.) 


So 
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lich, verlaufen zwei kristallographische Achsen des Metacinnabarits hierzu 
diagonal, so daß die mit einem Pfeil (Fig. 8) bezeichnete Metacinnabarit- 
fläche eine Würfelfläche ist. 

Für die Platte ll (444) wurde ein Schliff von 0,12 mm Dicke an- 
gefertigt, dessen mikroskopische Prüfung auf ziemlich homogenes, zin- 
noberfreies Material schließen ließ. 

Beide Schliffe wurden mit dem Wülfingschen Schleifapparat her- 
gestellt. 


Filmmaterial und photographische Platten. Belichtungsdauer. 
Aufnahmebedingungen. 

Für die Filmaufnahmen verwandte Verf. teils doppelschichtige 
Schleußnersche Doneo-Filme mit den Abmessungen 170 x 35 mm, die 
ohne Verstärkerfolie benutzt werden, teils doppelschichtige Agfa-Röntgen- 
filme mit Heyden- und Eresco-Verstärkerfolie. 


r=] N Di 
= 3 Stäb-| Dreh- | $3 en. 
Nr. Substanz g a chen- geschwin-| 4 3 E aan, 
; me dicke digkeit Ba B 
mm 


Belic 
tung 
dauc 


4 |Silizium (graphit.) 1)| Molybdän | Agfa 42 MA | 60M 
Bis > Kupfer > 42 >» | 380 
8 | Zinkblende3) 45 >» 40 
4 | Bleiglanz 80 45 » 30 
5 | synth. Metacinnab.| Molybdän | Agfa 30 > 40-42 MA/120 
6 > > 30 > 20 MA |140 
oh ie) » 80 > 45 >» 60 
8 > » 30 44 » 60 
2 > » 1,5><4 0,5 | 30 > 44 > 60 
40 | natürl.Metacinnab. 2,6><4| 1,6 | 30 >» 12» | 60 


4) Das Präparat wurde Verf. von Herrn Prof. H. Remy freundl. überlassen (s. 
auch Lit. 20). Es ist das von H. Kistner und H. Remy mit Präparat 2 bezeichnete 
mit 97,3% Si und 2,7% SiO. 

2) Das Präparat mußte sehr schnell gedreht werden, weil selbst bei langsamer 
Drehung, genau wie bei stillstehendem Substanzstäbchen, immer noch eine große 
Menge Einzelreflexe in Form von Pünktchen und Stäbchen auf dem Film sich be- 
merkbar machten. Die Körnchen, die zu groß waren, wirkten wie bei der Dreh- 
kristallmethode, und es sind in der Nähe des Primärfleckes strahlen- und lemnis- 
katenähnliche Kurven zu beobachten, die von Haupt- und Nebenspektren größerer 
Kristallteilchen im Substanzstäbchen herrühren, 

3) Durch Ätzversuche mit kochender konzentrierter HCl wurde festgestellt, daß 
das von Picos de Europa stammende Material fast frei von Zwillingsbildungen war. 
Nur am Rande fand sich eine einzige, schmale Zwillingslamelle. Es wurde Wert 


darauf gelegt, Pulver von einem Einzelkristall zu untersuchen. (Vgl. auch Lit. 3, 


IL. Teil, $. 596.) 
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Die Entfernung Blende-Präparatmitte war bei allen Filmaufnahmen 5 mm. 

Für die Laueaufnahmen verwandte Verf. Schleußnersche Neo-Platten 
9x 12 mm, die besonders für weiche und mittelharte Röntgenstrahlen 
sensibilisiert sein sollen, ohne Verstärkerfolie. 

‘ Die Schichtseite der Platte konnte, da letztere ohne Folie benutzt 
wird, dem Präparat zugekehrt a wodurch die Absorption durch 
die Gineplatte, die immerhin nicht Unhelrächtlich ist, gänzlich in Fort- 
fall kam. 


Schliff- ns : as 8 ea 

Substanz lage d. | *%@parat-|  Rohrent Strahl a 5 =| Strom- 
ä dicke yP Ben Ein £1 stärke | tungs- 
2 dauer 


83 Kv/44,0 MA 


Natürl. Metacinnab. | || (400) Müller »Media«| Rhodium 60 Min. 
> > II (444) | 0,42 » | Lilienfeld Platiniridium [426 > | 8,0 » | 60 » 

Steinsalz |] (400) | 4,24 » | Miller »Media«| Rhodium 83 » 44,0. » | 30 >» 

Bleiglanz |] (400) | 0,42 » | Lilienfeld Platiniridium |120 > | 8,5 » | 20 >» 


Die photographischen Filme und Platten wurden in der Dunkel- 
kammer bei roter Beleuchtung, aber in verdeckter Schale, etwa 5 Minuten 
in Metol-Hydrochinon von etwa 20° C entwickelt, gut gespült, 20 Minuten 
in saurem Fixierbad!) fixiert und eine Stunde in fließendem Wasser 
gewässert. 


IV. Eich- und Vergleichs-Filmaufnahmen. 


Um über den Anteil der K,- und K,-Strahlung bei den Filmauf- 
aufnahmen einen Anhalt zu bekommen und um die Meßgenauigkeit der 
vorhandenen Apparate und Meßeinrichtungen zu prüfen, wurden einige 
Pulveraufnahmen von Kristallen mit bekannter Gitterkonstante gemacht 
und durchgerechnet, wobei gleichzeitig die von anderen Forschern er- 
mittelten Werte im großen und ganzen bestätigt werden konnten. 

Um die Belichtungsdauer möglichst zu verringern, wurde mit un- 
gefilterter Strahlung gearbeitet, so daß neben der K,-Eigenstrahlung des 
betreffenden Antikathodenmetalls auch dessen Kg-Strahlung wirksam war 2), 


4) Die Doneo-Filme müssen sehr lange im Fixierbad bleiben, weil die sensibili-- 
sierende Schicht nur langsam; ausfixiert. Schnellfixierbad wirkt schlechter als das 
saure Fixierbad. 

2) L. W. McKeehan verwandte bei Ermittlung der Struktur von Beryllium und 
Berylliumoxyd eine Molybdänröhre, die er bei 30 KV Spannung mit großer Strom- 
stärke (30 MA) betrieb. Die K,-Strahlung wurde durch ein Zirkonfilter, das sehr 
‚stark absorbiert, ausgefiltert. Die Belichtungszeit war deshalb außerordentlich lang 
und betrug 18 Stunden. Allerdings wurde auch eine Kamera von sehr großem Durch- 
messer benutzt, so daß der Film ziemlich weit vom Präparat entfernt war (Lit. 49), 
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Da es sich in unserem Falle um Kristalle des isometrischen Systems 
handelt, bei denen ja bekanntlich nicht allzuviele Interferenzlinien auf- 
treten, so konnten die Kg-Interferenzen noch verhältnismäßig leicht von 
den durch K,-Strahlung hervorgerufenen Beugungsstreifen unterschieden 
werden. Die f-Linien bildeten im Gegenteil oft eine recht erwünschte 
Kontrolle der a-Werte. 


V. Auswertung der Diagramme. Korrektionen. 
Indizesbestimmung. 


Die Ausmessung der Filmaufnahmen erfolgte mittels der auf S. 386 
‘erwähnten Glasmafstabe. Nach Anbringung der von O. Pauli /Lit. 27) 


Fig. 9. 


ZN, 


| 


x 


' vorgeschlagenen Korrektionen auf Stäbchendicke (mit Ausnahme der 
beiden Si-Aufnahmen) und Streuung wurden aus den ermittelten Werten 
in üblicher Weise die Indizes der reflektierenden Flächen berechnet. Zur 
Kontrolle der durch Rechnung gefundenen Indizes wurde das graphische 
Verfahren von E. Madelung (Lit. 27) angewandt. 

Für die Lauediagramme wurden die Indizes unter Benutzung der 
von E. Schiebold (Lit. 4, 31) angegebenen Formeln berechnet und 
graphisch durch die Braggsche stereographische Reflexprojektion aus 
dem bei dieser Projektionsart so übersichtlichen Zonenverband (s. Fig. 9) 
nachgepriift. 
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VI. Diskussion der Filmaufnahmen. 
a) Die Vergleichsaufnahmen. 
In nachstehendem seien die angefertigten Vergleichsaufnahmen von 
Silizium, Zinkblende und Bleiglanz besprochen und an Hand der Tabellen 
die Gitterkonstanten dieser Kristalle nochmals!) nachgerechnet. 


Silizium. 
4. Filmaufnahmen mit Molybdänstrahlung. Tabelle I. 
In Spalte 1 der Tabelle I sind die gemessenen Abstände der Inter- 
ferenzstreifen vom Primärdurchstichpunkt angegeben als Mittelwerte aus 
mehreren Messungen mit verschiedenen Meßskalen. In Spalte 2 ist die 


beobachtete Schwärzung vermerkt. 
Die Mittelwerte aus Spalte 4 wurden auf Streuung korrigiert und 


aus den erhaltenen Werten die Glanzwinkel © berechnet, die in Spalte 3 
eingetragen sind. 


Aus den © -Werten wurden nun die sin 5 und die sin? I berechnet 


und erstere in Spalte 4 vermerkt. 

Jetzt galt es, die von der K„-, K,- und K;-Linie der Molybdän- 
strahlung hervorgerufenen Interferenzen zu sondern. 

Nach den Messungen von W. Duane und Kang-Fuh-Hu (Lit. 8) 
ist die .K,-Strahlung ein Dublett mit den Linien K, = 0,71242 Ä und 
K, = 0,70783 A, das in den Debye-Scherrer-Aufnahmen jedoch nicht 
aufgelöst ist. Die Wellenlänge der Kj-Strahlung beträgt 0,63110 A. 
Die K,-Strahlung ist nicht wirksam gewesen. 

Aus dem Verhältnis 


Ke = Ku 2) 


2 
a aha 

4) Silizium ist von P. Debye und P. Scherrer (Lit. 7), von W. Gerlach (Lit. 12) 
und kürzlich von H. Küstner und H. Remy (Lit. 20) untersucht worden. Zinkblende 
haben W.H. und W. L. Bragg (Lit. 6) und G. Aminoff (Lit. 2), Bleiglanz ebenfalls 
W.H.und W.L.Bragg (Lit. 6) untersucht. 

2) Häufig wird beim Berechnen von Debye-Scherrer-Filmen nur die K,'-Linie be- 
rücksichtigt (Lit. 20, 26), obwohl eigentlich die K,-Linie diejenige größter Intensität 
ist, wie z. B, aus der Siegbahnschen Fig. 50 auf S, 185 (Lit. 34) hervorzugehen scheint. 
Auf S. 4861. c. gibt Sommerfeld in Tabelle 7 die Intensitäten der 4 K-Linien an. 
In dieser Tabelle sind far K,' 8 Einheiten, für K, 40 Einheiten angegeben (siehe 
auch Lit. 10, S. 84). Es scheint Verf. deshalb gerechtfertigt, da das K,-Dublett bei 
unseren Aufnahmen nicht aufgelöst ist, einen Mittelwert zu nehmen. 
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Tabelle I. 


Silizium (graphitisches) Molybdänstrahlung. Film Nr. 4. 
Korrektion auf Streuung 45’, für Blendenöffnung 1,5 >< 4 mm. 


o> Dal sin ” 
Linien- | 3 8 z sa Zahl der| ©. 
Abstand | 3 5 oh iin reflektier.| VR2+R+2 
a 3 ehe Ebenen | aus K,- | aus K,- 
a mS | korrigiert Werten 


Werten 


5°40”30”’| 0,09889 | 441 8 _ 0,05709 
13,08 | s.s.st. | 6 25 044173 | 444 @ 0,06453 — 
49,45 m. 9 27 0,164149 | 220 8 _ 0,05805 
24,65 | s.s.st. |10 36 0,18395 | 220 @ 0,06504 _ 
22,45 sch, |44 6 0,49952 | 314 B _ 0,05805 
“eS 25,23 | s.s.st. |42 29 30 | 0,21630 | 314 « 0,06522 _ 
37,4 s.sch. |43 25 30 | 0,23848 | 400 B — | 0,05804 
29,45 | s.sch. |44 36 0,25207 | 331 B _ 0,05783 
30,6 m. |45 10 30 | 0,261477 | 400 « 0,06544 —_ 
422 8 
-38,35 s.st. | 46 38 0,28185 | 44, 0 0,06535 | 0,05844 
35,4 | s.sch. |17 34 30 | 0,30498 m — | 0,0584 
37,6 s.st. [48 40 30 | 0,32020 | 422 « 0,06536 _ 
>, 531 8 
| 39,95 st. |49 54 0,33956 | 333) 0,06535 | 0,05740 
5 54 
| 43,65 m. |24 42 0,36975 | 620 8 — 0,05846 
> 45,75 | mst. |22 45 0,38674 | 534 « 0,06887 = 
E aps} 
Be’. 49,2 m.st. |24 28 30 | 044430 | 744 a 0,06554 | 0,05804 
620 « 
EB; 51,0 sch. |25 22 30 | 0,42854 | 642 2 _ 0,05727 
“2 553 4 
53,4 | s.s.sch. |26 34 30 | 0,44786 la +48 _ 0,05824 
” 551 24 
55,95 m. 97 51 046746 | a4) me 0,06544 _ 
4 58,9 m. |29 49 30 | 0,48976 | 642 @ 48 | 0,06545 _ 
j 60,58 m. | 30 40 0,50252 | oe be Bi ‘= 0,06542 _ 
: 4 ; 731 +48 ’ 
oe 67,55 sch. | 383 39 0,55442 | 934 8 48 | _ 0,05809 


4) Die Abkürzungen in Spalte 2 sind die üblichen Bezeichnungen. Es bedeutet: 
s.5.st. sehr, sehr stark, s. st. sehr stark, st. stark, m. st. mittelstark, m. mittel, sch. 
schwach, s.sch. sehr schwach, 3.s. sch. sehr, sehr schwach, 


a ee ee re pa 
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konnten die Interferenzlinien 2, 4, 6, 9, 10, 12, 13, 45, 16, 19, 20 und 24 
als von K,-Strahlung‘) herrührend ausgeschieden werden. Die übrigen 
Streifen des Films stammten von der K,-Strahlung. 

An den Reflexen 40, 43 und 46 war vermutlich außer der K,-Strah- 
lung die K,-Linie mit beteiligt. 

Da sich die sin? I wie ganze Zahlen (oder wenigstens annähernd 


wie ganze Zahlen) verhalten sollen (Lit. 9, 46, 22, 35), so ließen sich 
nunmehr die Indizes der reflektierenden Flächen feststellen. Sie sind 
in Spalte 5 aufgenommen. 

Spalte 6 enthält die Zahl der reflektierenden Flächen bzw. Netz- 
ebenenscharen und Spalte 7 und 8 endlich die Werte 


sin > 


2 
Vii et? 
Aus dieser Filmaufnahme ergibt sich nun nach der Gleichung 
A 
a=2d = EEE 
2 


ioe ete a. EM 
Vh2+ k2 + 22 
die Gitterkonstante des Siliziums mit 


a = 5,488 + 0,004 A aus den K,-Werten, 
_@=6,45 + 0,007 A aus den K,-Werten. 


Aus einer zweiten Filmaufnahme mit Molybdänstrahlung, wobei das Sub- 
stanzstäbchen 4 mm statt 0,5 mm dick war, ergab sich ein Wert für 
die Gitterkonsiante a, der noch mehr von den durch W. Gerlach und 
durch H. Küstner und H. Remy (I. c.) berechneten Werte abwich, 
nämlich 

a = 5,454 A aus den K,-Werten, 

a = 5,48 A aus den Kz-Werten. 


2. Filmaufnahme mit Kupferstrahlung. Tabelle II. 
Um die Aufnahmeergebnisse mit Molybdänstrahlung noch weiter nach- 
zuprüfen, wurde mit dem Siliziumpräparat noch eine dritte Aufnahme 


gemacht und dazu Kupferstrahlung verwandt. 
Die Auswertung erfolgte in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengestellt. 


2) Wenn hier ganz allgemein von K,-Strahlung im Gegensatz zur K;-Strablung 
gesprochen wird, so ist damit das Dublett K, und K,' gemeint. 
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Tabelle IL. 


Silizium (graphitisches) Kupferstrahlung. Film Nr. 2. 
Korrektion auf Streuung 15’ für Blendenöffnung 1,5 x 4 mm 
und 0,5 mm Präparatdurchmesser. 


+ | sie 
Linien- — ry Zahl der ar 


ge 
2.3 ; 
a Ind — 
Abstand 3 5 auf sin = ipl reflektier. Vet+e+P 
mm 3 = Streuung Ebenen | aus K,- | aus K,- 
mw | korrigiert Werten | Werten 


44°40'30""| 0,20236 ro 0,14309 _ 
43,0 m. |42 52 30 | 0,99989 | 444 8 8 ai 0,12865 
46,45 | s.s.st. |44 49 30 | 0,94742 | 4144 @ 8 0,14285 — 
24,5 m.st. |21 22 30 | 0,86447 | 220 B 42 ee 0,12886 
24,0 s.s.st. |23 52 30 | 0,0475 | 220 a 12 0,14310 _ 
25,4 s.sch. | 25 46 30 | 0,42696 | 344 2 24 = 0,12873 
26,7* |Andeutg.|26 34 30 | 0,44737 | -222 6 8 _ 0,42945 
28,4 s.s.st. |28 46 30 | 0,47374 | 314 @ 24 0,14283 _ 
29,7* | s.s.sch. |29 34 30 | 0,49356 | 222 « 8 0,44248 _ 
34,25 sch. |34 7 30.| 0,56400 | 334 8 4% FR 0,12870 
34,85 st. |34 43 30 | 0,56964 | 400 « 6 0,44244 _ 
38,5 s.st. |38 22 30 | 0,62082 | 334 « 24 0,14242 — 
39,15 sch. |39 4 30 | 0,62966 | 422 8 24 2 0,12853 

333 8 

42,0 sch. |44 52 30 | 0,66752 | „, le att u 0,12846 
44,4 s.st. |44 46 30 | 0,69810 | 422 @ 24 0,14250 = 
46,8 sch. |46 40 30 | 0,72748 | 440 8 12 _ 0,12860 
47,9 st 47 46 30 | 0,74050 Eu «@ bag} 0,14254 
49,6 m. [49 28 30 | 0,76012 | 534 8 48 = 0,12849 
53,7 st 53 34 30 | 0,80464 | 440 « 42 0,14224 oe 
54,4 s.sch. |54 46 30 | o,81182 | 620 8 2 _ 0,12836 
57,5 s.s.st, |57 22 30 | 0,84990 | 531 « 48 0,14236 rer 
64,3 s.st. |64 10 30 | 0,90042 | 620 «- 24 0,14232 = 
66,5 s.sch. |66 22 30 | 0,94618 aT, An =e 0,42829 
68,7 st 68 34 30 | 0,93090 | 533 « 24 0,44196 = 
73,4* | mast. |73 46 30 | 0,95770 Ase « watt 0,44277 ae 
79,95 m.st. |79 49 30 | 0,98498 | 444 « 8 0,44207 a 


Die mit * bezeichneten Reflexe sind nach der Theorie des Diamantgittertyps, 
dem das Si zugerechnet wird, nicht zu erwarten. Da hier nur die Gillerkonstante 
berechnet werden soll, ist auf die Anomalie, die möglicherweise auf zufällige Einflüsse 


zurückzuführen ist (Reflexion an der Papierhülse, Klebstoff ?), nicht näher eingegangen 
worden. 
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Ein Vergieich der Werte dieser Tabelle mit den entsprechenden der 
von Küstner und Remy gegebenen Tabelle läßt erkennen, daß die Ge- 
nauigkeit der vom Verf. vorgenommenen Messungen diejenige erreicht, 
welche die genannten Forscher erzielt haben. 

Zeigen doch die Werte 


sin — 
2 


VR+R+R 
unter sich nur noch verhältnismäßig geringe Abweichungen. 


Tabelle III. 


Zinkblende. Kupferstrahlung. Film Nr. 3. 
Korrektion auf Streuung 20’ für Blendenöffnung 
1,5 >< 4 mm und 4 mm Präparatdicke. 


+ 
© a on "5 
Linien- 3 = h a Zahl der rn 
N 2 IR ne 
Abstand 3 3 wey ial Bin ; ree reflektier. V®r+R+2 
Durch h 
mm = 5 a. Seong Ebenen aus Kr aus Ky- 
Am korrigiert werten werten 


43,25 m 42°37’ | 0,24843 8 — 0,12644 
44,75 | s.s.st 147 0,24 390 8 0,14082 “3 
46,95 | verwasch.; 46 49 0,28094 6 0,44047 as 
24,7 sch. 24 6 0,36000 1% — | 0,12728 
24,4 s.s.st 23 34 0,39902 42 0,44407 — 
25,6 sch. 25 4 0,42288 24 — - | 0,12750 
28,5 s.8.st | 27 57 0,46874 24 0,14432 = 
29,8 s. sch 29 15 0,48862 8 0,14405 — 
34,45 | s.sch. | 30 55 0,51380 6 _ 0,12845 
34,3 s.sch. | 33 48 0,55630 24 — 0,12762 
35,0 sch 34 30 0,56644 6 0,14460 = 
38,55 s.st. -| 38 5 0,61684 24 0,14450 = 
39,30 | s.sch 38 50 0,62706 24 — 0,42800 
40,0 s.sch 39 32 0,63653 24 0,14234 = 
42,2 sch A 45 0,66589 oii, _ 0,12845 
44,6 8.8. st. 43 58 0,69424 24 0,44474 = 
47,9 s. st 47 34 0,78748 Ar 0,14493 = 
49,65 sch 49 46 0,75776 48 _ 0,42809 
53,6 st 53 45 0,80425 12 0,14164 = 
54,25 sch 53 54 0,80800 24 = 0,12776 
57,55 s. st. 5745 0,84105 48 0,14246 = 
64,35 m.st. | 64 8 0,89944 24 0,14224 at 
69,35 m, 69 7 0,93434 24 0,14248 | = 
74,35 ni, 14 9 0,96199 48 0,44484 = 
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Die Gitterkonstante ergibt sich.in guter Ubereinstimmung mit den 
Werten von Gerlach und Kistner mit 
-Strahlung, 


a = 5,40008 A aus Oe ea yo 


2 
a = 5,89915 A aus Cu xg-Strahlung, 


und der Wert 


sin > 
beträgt 
0,1425, für Cwx,-Strahlung, 
0,1286, für Cu x,-Strahlung, 


was ebenfalls mit den von genannten Autoren ‚ausgeführten Messungen 
übereinstimmt. 

Die Übereinstimmung mit den Küstnerschen Angaben würde noch 
größer sein, wenn man Küstners Rechnungen an Stelle der Wellen- 
länge Ky = 4,54122 A den vom Verf. benutzten Mittelwert zugrunde 
legen würde. © 

Da die aus X, erhaltenen Werte denselben Grad von Genauigkeit 
besitzen, wie die aus Ka+.’ errechneten, so sind zur Berechnung der 

2 


Gitterkonstante sämtliche Interferenzlinien verwertet, und es ergibt sich 
somit für das untersuchte graphitische Silizium eine 


Gitterkonstante a = 5,400 + 0,002 A. 


Zinkblende, 


Aus den in vorstehender Tabelle III zusammengesteliten gemessenen 
und berechneten Werten ergibt sich unter Beriicksichtigung der Pauli- 
schen Korrektionen auf Stäbchendicke und Streuung eine 


Gitterkonstante & = 5,487 + 0,004 1) 


4) Der von W.H. und W. L. Bragg ermittelte Wert beträgt 5,44 A (Lit. 6). 
Anmerkung: Etwa ein Jahr nach Anfertigung der für diese Berechnung (Tabelle Ill) 
benutzten Filmaufnahme hat Verf. mit einer anderen Röhre und einer anderen 
Kamera ähnlicher Bauart mit Pulversubstanz von demselben Zinkblendekristall eine 
Debye- Scherrer - Aufnahme gemacht und nach den Vorschlägen von A. Hadding 
(Lit. 44) gemessen und korrigiert. Es ergibt sich eine Gitterkonstante, die recht er- 
heblich von dem aus Tabelle III resultierenden Wert abweicht. Bringt man aber 
noch die Korrektion auf Streuung an, so erhält man sehr gute Übereinstimmung. 


” 


Röntgenograph. Untersuchungen an natürl, u, synthet. Metacinnabarit (498). 397 


a 
und ar 
VR-+ + 
mit 0,444164 für Cu, „Strahlung, 


bzw. 0,12766 für Cu x,-Strahlung. 


Bleiglanz. 


Wie aus nachstehender Tabelle IV hervorgeht, berechnet sich für 
Bleiglanz die Gitterkonstante a = 5,966 + 0,004 A’). 


Die Werte für 


q 
sin — 
2 


Vh2+ e+ P 
betragen 
0,1291 für Cu, -Strahlung, 


0,1463 für Cw x,-Strablung. 


b) Die Filmaufnahmen von Metacinnabarit. 


Da die vorhergehenden Versuche gezeigt haben, daß mit der Ver- 
suchsanordnung des Verf. zuverlässige Gitterkonstanten ermittelt werden 
können, wurde nunmehr an die Strukturdeutung des natürlichen und 
des synthetischen Metacinnabarits herangegangen. 

Vom synthetischen Metacinnabarit wurden Aufnahmen mit 
Rhodium-, Molybdän- und Kupferstrahlung hergestellt. Dabei erwies 
sich die Rhodiumstrahlung als recht ungeeignet, weil die Aufnahmen 
sehr lange Belichtungszeiten erfordern und die wenigen erhaltenen Inter- 
ferenzlinien sehr undeutlich und verwaschen sind, so daß sie nicht genau 
ausgemessen werden können. 

Die aus dem mit Molybdänstrahlung hergestellten Film ermittelten 
Werte sind in Tabelle Vv zusammengestellt. Es ergibt sich daraus eine 
Gitterkonstante 

a = 6,857 A aus Mo x „Werten, 


a =5,865Ä aus M x Werten. 


Zuverlässiger scheinen die Resultate zu sein, die sich aus den mit 
Kupferstrahlung hergestellten Filmaufnahmen ergeben; diese Werte sind 
daher auch der Strukturberechnung zugrunde gelegt. 


4) Der von W. H. und W. L. Bragg berechnete Wert beträgt a = 5,94 A (Lit. 6). 
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Tabelle IV. 


Bleiglanz. Kupferstrahlung. Film Nr. 4. 
Korrektion auf Streuung 20’ für Blendenöffoung 1,5 >< 4 mm 
und 4 mm Präparatdicke. 


3 
2 8 + sin — 
Linien- | 3 8 = q Zahl der 2 
as .o Indizes f nn 
Abstand 3 3 aufStäbch.-| sin 3 hkl reflektier. Yh?’+k2 +2 
3 _ FETTE 
=m 25 Sees Ebenen | aus K,-| aus Kg- 
FA korrigiert | Werten | Werten 
12,2 s.sch. | 44°83’ | 0,20092 | 444 8 8 S. 044560 
13,4 sch, | 12 45 | 0,22070 | 444 « 8 | 0,49742 = 
14,0 sch. | 43 22 | 9,23148 | 200 8 6 sep 0,11559 
45,5 s.s.st. | 44 52 | 0,25658 | 200 « 6 | 0,12829 — 
49,7 sch. | 19 6 0,32722 | 220 8 12 — | 0,14569 
24,8 s.st. | 2442 | 0,35340 | 220 « 12 | 0,12786 ae 
23,25 | s.s.sch. | 22 40 | 0,88337| 344 8 24 — | 0,11649 
24,2 | s.s.sch. | 23 47 | 0,40062 | 222 8 8 = 0,44565 
25,8 s.st. | 25 48 | 0,4604 | 344 @ 24 | 0;42845 _ 
27,0 s.sch. | 26 26 | 0,44545 | 222 @ 8 | 0,42854 a 
28,2 | s.s.sch. | 27 39 | 0,46407 | 400 8 6 — | 0,44602 
34,6 m.st.* | 34 4 0,51604 | 400 « 6 | 0,42904 ~ 
32,0 m.* | 34 28 | 0,52200 | 240 B 2h — | 044672 
34,7 sch. | 34 42 | 0,56209 | 334 « 24 | 0,12895 as 
35,8 s.st. | 35 18 | 0,57786 | 240 « 24 | 0,12992 wi 
333 8 
37,8 sch. | 37 49 | 0,6062 stipe zu = 0,44667 
39,85 s.st. | 39 23 | 0,63458 | 422 @ 26 | 0,12952 me 
333 8 
42,73 s.st. | 4219 | 0,67328 ar as} | 912956 en 
600 6 
44,8 s.sch, | 44 23 | 0,69945 192]? +3 te 0,14658 
47,8 sch. | 46 54 | 0,73047 | 440 « 42 | 0,12907 sits 
47,88 | s.sch. | 4729 | 0,73749 | 620 8 24 zs 0,44654 
50,4 st. 50 2 0,76642 | 834 « 48 | 0,12964 u 
600 6 
51,4 s.st. | 513 0,77770 | foot | ag] | 0,12062 Z 
55,35 s.st, | 55 4 0,81932 | 620 « 24 | 0,12954 = 
554 24 
57,0 sch. | 56 44 | 0,83564 maya +4 ad 0,44704 
533 @ 24 
58,1 sch, | 57 48 | 0,84620 | 644 +43) | 0.42904 zT 
720% | 49% 5 ‚116 
59,6 st. | 5948 | 0,85984 | 692 « 24 | 0,12963 = 
64,2 s.sch. | 60 55 | 0,87392 04 ß 48 _ 0,14678 
bbb a 8 
64,28 m. | 64 0,89880 | 553 ee Al he = 
554 24 
68,25 m. | 684 0,92780 | raat | 4 ag} | 0,12085 = 
644 48 
70,23 m. | 702 0,98990 | arf | gu) | 042940 mt 
76,75 m, 76 38 | 0,97288 | 642 « 48 | 0,1996 be 
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1,5% 4 mm Blendenöffnung und 4 mm Präparatdicke. 


Tabelle V. 


Synthetischer Metacinnabarit. Molybdänstrahlung. Film Nr. 5. 
Korrektion auf Streuung 21,5’ bei 400 mm Blendenlänge, 


=) % | 
FEN 3?) 2 Si ae 
52 5 sin + sin?” Indizes a ar a Va 
= 3 aufStäbch.- 1 =] Bo Ve+hP+ 2 
‘2 © |Durchmess. 2 | hkl At] Oa 
mm | 23 a pireuade a| 3 ne K,- | aus K,- 
Ss erten | Werten 
5°19/45/"| 0,09273 | 0,008599| 444 8 | 3 8 _ 0,05354 
6 4 30 | 0,10496 | 0,044017| 444 «| 3 8 | 0,06060 = 
6 58 30 | 0,42443 | 0,044746| 2000) 4 6 | 0,06072 = 
8 46 30 | 0,15255 | 0,093279| 2208| 8| 42 = 0,05394 
9 49 45 | 0,17074 | 0,02944 | 220a@| 8| 42 | 0,06036 = 
40 43 45 | 0,17758 | 0,0384536| 344 8| 44 24 ee 0,05354 
44 37 45 | 0,20458 | 0,040633| 344 «| 44 24 | 0,06078 — 
42 & 45 | 0,20926 | 0,043794| 222 «| 12 8 | 0,06044 = 
42 22 45 | 0,24438 | 0,045958| 400 8 | 46 6 er 0,05359 
13 35 0,23486 |0,05516 | 8348/49} 24 as 0,05388 
ae 16 “| 0,06044 = 
13 59 0,24464 | 0,05839 240 8|20 +2 a 0,05403 
34,4 | st. 15 47 80 | 026373 | 0,0695 ae te a RT ER 
J ; ’ > 422 6/24 | +24 — | 0,05383 
32,3 m. |45 44 30 | 0,27430|0,07360 | 240@/20) 24 | 0,06067 _ 
35,45] st. |47 19 45 | 0,29772|0,08864 | 422 24 | 24 | 0,06077 _ 
37;7 | m.st. [48 26 45 | 0,34644 |0,10048 mi 27 | 0,06089 _ 
? : y ’ 514 +234)| “ 
440@|32| A| 0,06046 = 
40,8 m. (20 0,34202 | 0,14698 bee 40 | +94 Pr 0,05408 
42,8 m. |24 0 45 | 0,35843 | 0,418848 | 531 | 35 | 48 | 0,06059 = 
46,0 m. |22 36 30 | 0,38443|0,14779 | 620a@/40| 24 | 0,06078 = 
47,65 | sch. |23 26 0,39768 | 0,15815 | 533 | 43 | 24 | 0,06065 = 
554 24 
52,0 m. [25 37 45 | 0,63241 |0,18698 |,,, 54 as | 0,06055 = 


In nachstehenden 


Tabellen VI und VII sind die aus drei Aufnahmen 
ermittelten Werte zusammengestellt, aus denen sich fiir den synthetischen 
Metacinnabarit eine 
Gitterkonstante a = 5,842 + 0,002 A 


als Mittelwert aus den K,- und K3-Werten der Tabellen VI und VII er- 
gibt. Trotz der verschiedenen anzubringenden Korrektionen stimmen 
die Werte aus den drei Aufnahmen mit Cu-Strahlung so genau überein, 
daß für die Ermittlung der Gitterkonstante die völlig gleichberechtigten 
K,- und K;-Werte aller drei Filme benutzt werden konnten. 
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Tabelle VI. 


Kupferstrahlung. 


Film Nr. 7. 


Korrektion auf Streuung 21,5’ bei 100 mm Blendenlänge, 
A,5 >< 4 mm Blendenöffnung und 1 mm Präparatdicke. 


es | | nis HE) 
ber): 1°, 1 naleldt > neers 
32 | 33 usunen.| int | nz Min | ES | yarmzrn | Bs 
2 |Durchmess. Akl |4! 358 © 
35 | u.Streuung | a | a aus K,- | aus K,- | £2 
mm | aa | korrigiert | “ig Werten | Werten 
12,6 | st. |[44°45" | 0,20364 | 0,04447/444 Bl 3| 8 it 
13,8 s.s.st. 43 9 0,22750 | 0,05476 | 411 «| 3 8 0,13135 — 4,84 
44,4 | s.sch.|413 45 0,23768 | 0,05649| 200 | 4 6 seh 6.4198% ba 
45,8 st. |45 40 0,26463 | 0,06845 | 200 «| 4 6 0.43084 _ 2,6 
20,3 m. |19 44 0,33682 | 041345 | 220 3| 8 42 — 0,411909 — 
22,5 s.8.st. |94 53 0,37272 | 0,13892 | 220 «| 8 42 0,13477 — 2,3 
23,8 m. |23 42 0,39394 | 0,45519 | 344 Bj 44 24 — 0,44877 — 
25,0 s.sch. |24 24 30”| 0,44324 0,47077 | 222 8 | 42 8 — 0,41929 — 
26,5 s.s.st.|25 55 30 | 0,43749 | 0,49443 | 344 «| 44 24 0,1341 82 — 3,0 
27,75 | sch. |97 44 0,45683 | 0,20870| 229 «/42| 8 | 0,413488 ee 
29,0 | s.sch. |28 26 30 | 0,47627| 0,22688| 400 glı6| 6 ar re 
31,8 s.sch. |24 45 30 0,54890 | 0,26925 | 334 pias 24 — 0,11906 — 
32,4 | sch. |31 54 30 | 0,52784 | 0,27859| 400 «|46| 6 | 0,13495 BRETT Ve 
35,6 s.st. |35 5 30 | 0,57489 | 0,33049 | 334 «#19 24 0,13489 _ 4,4 
36,6 m. |36 6 0,58920 | 0.34715 | 240 «| 20 Q4 0,43475 _ 1,3 
333) 8| 
38,7 m. {38 43 0,61864 | 0,38272 seal? 27 + a4) — 0,14907 — 
40,7 | st. 40 44 0,64590| 0,44720| 422 «/24| 94 | 0,1318% Be: 
43,7 | m.st. |43 45 30 | 0,68530 | 0,46963 eat? 27 ver 0,13189 — Ad 
45,2 sch. |44 46 0,70422 | 0,49593 | 534 B| 35 48 _ 0,14906 — 
48,6 sch. |48 42 0,74547 | 0,55573 | 440 «| 32 42 0,43184 _ 0,38 
49,2 | sch. |48 48 30 | 0,75250 | 0,56626 |620 2/40] 9% = | 640908 len 
31,5 | mst. [54 8 0,77862| 0,60623| 534 «|35| 48 | 0,13461 He 
52,5 m. |52 8 30 | 0,78953 | 0,62336 ‘ash 36 for 0,13459 — 0,88 
56,7 m. [56 22 0,83260 0,69323 | 620 «| 40 24 | 0,13164 — 0,69 
60,2 | m. Iso 54 0,86514 | 0,74848 |533 «|s3| 24 | 0,43498 LT ce 


Natürlicher Metacinnabarit. 


Nachdem auf Grund einer mit 
Rhodiumstrahlung hergestellten Filmaufnahme qualitativ festgestellt worden 
war, daß der natürliche Metacinnabarit das gleiche Interferenzbild zeigt, 
wie das auf synthetischem Wege hergestellte Erzeugnis, wurde eine 
Pulveraufnahme mit Kupferstrahlung vorgenommen, die den Nachweis 
erbrachte, daß 
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Tabelle VII. 
Synthetischer Metacinnabarit. Kupferstrahlung. Filme Nr. 8 u. 9, 


Korrektion auf Streuung 45’ bei 410 mm Blendenlänge, 
1,5 >< 4 mm Blendenöffnung und 0,5 mm Präparatdicke. 


se | 2» a | 3 in ® 
28 |283 a rac SL 3 
533 ER : sin — sine > on re Se VRerR-xrB 3 
< 132 auf . 2 ad, ri 22 iy VT gee 8 
a 82 poate ik J | =" | aus K,- | aus K,- | a 
orrigiert u Werten | Werten 
14,9 | s.st. | 44°46730"| 0,20407 | 0,04464| 444 B| 3 8 = os | — 
13,25 |s.s.st.|43 7 30 | 0,29707| 0,08156| 444 a| 3 8 | 0,13140 | ray 
45,3 | st. |45 40 30 | 0,26187| 0,06852 1200 a| 4 6 | 0,13088 138 
19,8 | m. |49 40 30 | 0,33670 | o,11336 |aao | 8| 42 = 0,44904 | — 
22,0 |s.s.st.|21 52 30 | 0,37258 | 0,13882 |220 «| 8| 412 | 0,13173 = fas 
23,4 | m. |as 46 30 | 0,39545 | 0,18644|/ 344 Bla | 94 #- 044916 | — 
24,5 | s.sch.|24 22 30 | 0,44271 | 0,17033| 999 8| 42 8 2,0 Ian] 2 
26,0 |s.s.st.|25 52 30 | 0,43644 | 0,49045| 344 o/ 44] 26 | 0,13154 Eier 
27,8 | sch. |27 40 30 | 0,45674 | 0,20859| 999 «| 42 8 | 0134184 9 
28,5 |s.sch. |28 22 30 | 0,47525 | 0,22586| 400 8 | 16 6 = 044884 | — 
34,4 |s.sch. |31 16 30 | 0,549415| 0,26954|331 8|19| 94 - 014940 | — 
34,95| sch. |34 49 30 | 0,52733| 0,27808| 400 «| 46 6 | 0,13183 1 6.88 
32,2 | sch. |32 4 30 | 0,53103| 0,28200 |240 8|20| 2% fez 044874 | — 
35,2 | mst.|35 4 30 | 0,57464 | 0,33092| 334 «|19| 24 | 0,13183 Sos AGE 
36,3 | m. |36 40 30 | 0,89096| 0,34840/240 @|20| 94 | 0,13198 = he 
88,5 | sch. |38 22 30 | 0,62082 | 0,38544 ONL 27 Be | a 0,41948 | — 
40,85| st. |40 43 30 | 0,64579| 0,41704 | 422 @|24| 94 | 0,13182 =" | 908 
43,35) st. |43 43 30 | 0,68487| 0,46905 a 97. “a -0,13480 prem Fe 
44,8 |s.sch.|44 40 30 | 0,70307 | 0,49434 |534 8/35| 48 = 0,11884 | — 
48,5 | sch. |s8 22 30 | 0,74750 | 0,55875 |440 «| 32| 42 | 0,43244.| — | 0,38 
49,4 | sch. |48 58 30 | 0,75442| 0,56944 |620 8/40} 94 _ 0,44928 | — 
sıas| st. |84 7 30 | 0,77852 | 0,60640/534 @|35| 4g | 0,13460 ts 
52,3 | sch. |52 10 30 | 0,78990| 0,62394 vat 36 Sar} 0,134.65 — 1.088 
55,3 |s.sch. |55 40 30 | 0,82090 | 0,67387| 444 8|48 8 a 0,11849 | — 
56,5 | m. |56 22 30 | 0,83268 | 0,69887/620 «| 40| 94 | 0,13166 =~ 08 
58,5 |s.sch.|58 22 30 | 0,85150| 0,72503 sl 54 nit ra u |) 
60,1 | m. |59 58.30 | 0,86580 | 0,74962 |533 @|48| 94 | 0,13204 — | 0,86 
66,0 | m. |65 52 30 | 0,91266 | 0,83295 | 444 «| 48 g | 0,13173 — | 0,98 


.| 5514 Qh hs 
70,5 | m. |70 22 30 | 0,94492| 0,88720 le 5 see) ans 1,5 


berechnet - 
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Tabelle VIII. | 
Natürlicher Metacinnabarit. Kupferstrahlung. Film Nr. 10. 
Korrektion auf Streuung 36’ bei 100 mm Blendenlänge, 
2,6 x 4 mm Blendenöffnung und 4,6 mm Präparatdicke. 


a> Indizes 
aufßtähch.- 3 sin® 9 
urchmess, = ü 
u. Streuung aus K, 
korrigiert Werten 


Intensität 
berechn 


a) 
85 
FE 
8 

ae 
° a 
oo 
mn 


12,85 | sch. | 44°47! 0,20424 | 0,04470 |a44 8| 3 8 —_ 0,44790 | — 
44,15 |s.8.8t.|43 6 0,22665 | 0,05437 | 444 a | 3 8 | 0,13086 _ 4,9 
44,75| sch. |43 42 0,23684 | 0,05609 | 200 B| 4 6 — 0,1184 | — 
16,20| st. |45 9 30”) 0,26449| 0,06838 | 200 «| 4 6 | 0,13074 — 2,62 
20,6 | m. |19 36 0,33545 | 0,14253 | 220 8| 8 12 — 0,44860 | — 
22,8 |s.s.st.|24 49 0,37464 | 0,13842 | 220 a| 8 12 | 0,13439 _ 2,3 
24,45] sch. |293 44 0,39367 |. 0,45498 | 344 8) 44 24 _ 0,44870 | — 
25,25 | sch. |24 47 80 | 0,44439 | 0,16924 | 222 8/42 8 u 0,44876 | — | 
26,8 |s.8.8t.|25 51 80 | 0,43644 | 0,49022 | 344 «| 44 24 | 0,43450 — 3,05 
28,0 | sch. |27 5 0,45528 | 0,20728 | 222 &| 412 8 | 0,13443 _ _ 
29,25 | s.sch. | 28 24 0,47486 | 0,22548 |400 8 | 46 6 — 0,44874 | — 
32,4 | sch. | 34 44 0,51853 | 0,26887 | 334 8/49 24 = 0,41896 | — 
32,8 | sch. | 34 56 30 | 0,52905 | 0,27990 |400 «| 46 6 | 0,13223 _ 0,45 | 
35,8 | m. |34 58 0,57310 | 0,32844 | 334 «| 19 24 | 0,13445 _ 1,42 | 
36,9 | sch. |36 5 30 | 0,58909 | 0,34703 | 240 «| 20 24 | 0,43473 _ 4,34 

; 333 8 | 
38,9 | sch. |38 6 30 | 0,64744 | 0,38087 sate 37 cae _ 0,1487 | — | 
41,0 | 8.st. |40 44 30 | 0,64603 | 0,44735 | 422 «| 24 24 | 0,43487 _ 4,03 

333) „|g7 a 

44,0 | s.st. |43 47 30 | 0,68574 | 0,47020 5 +aj| 913197 _ 1,2 
45,6 | sch. |44 54 30 | 0,70598 | 0,49840 | 534 | 35 48 -- 0,14933 | — 
49,0 | sch. |48 24 0,74722 | 0,55334 | 440 «| 32 12 | 0,13209 — 0,38 
51,8 st. 151 12 | 0,77935 | 0,60739 |534 «| 35 48 | 0,1347% — 4,46 
. 523,8 m. | 52 42 30 | 0,79026 | 0,62449 «| 36 ae: 0,43474 _ 0,88 
56,8 | m. |56 45 30 | 0,83456 | 0,69448 | 620 «| 40 24 | 0,13448 _ 0,69 
60,65} m. |60 9 80 | 0,86742| 0,75242 | 533 «| 43 24 | 0,13228 _ 0,7 
66,5 | m. |66 5 0,94444 | 0,83564 | 444 «| 48 8 | 0,13495 — 0,24 
71,0 | sch. |70 37 0,94332 | 0,88986 EN a) 54 etal 0,13209 | _ 1,5 


die aus sauren Mercurichloridlösungen erhaltene schwarze: 

Fällung von Quecksilbersulfid tatsächlich in ihrem Gitter- 

aufbau identisch ist mit dem Mineral Metacinnabarit. 

Die gemessenen Abstände der Interferenzlinien wurden aus mehreren 
Ablesungen gemittelt, auf Stäbchendicke und: Streuung korrigiert und 
ebenso wie die daraus errechneten Glanzwinkel, deren Sinus und Sinus- 
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quadrate und alle weiter sich daraus ergebenden Werte in Tabelle VIII 
zusammengestellt. 

In guter Übereinstimmung mit dem synthetischen Metacinnabarit er- 
gibt sich für den natürlichen Metacinnabarit eine 


Gitterkonstante @ = 5,846 + 0,008 A. 


Dichte und Anzahl der Molekiile im Elementarwiirfel. 


Nachdem nunmehr die Gitterkonstante des Elementarwürfels bekannt 
ist, kann man aus der Dichte D des Metacinnabarits die Anzahl n der 
im Elementarwürfel enthaltenen Moleküle leicht errechnen aus der Be- 


ziehung n = hci cates 
™H (Hg +- 5) 
Setzt man in diese Gleichung die entsprechenden Werte 
mH — Masse des H-Atoms = 1,64, - 10-24 


Hg = Atomgewicht des Quecksilbers = 200,61 (Lit. 17) 
S = Atomgewicht des Schwefels = 32,07 (Lit. 21) 
D = Dichte des Metacinnabarits = 7,70 


bzw. des synthetischen 0 -HgS 7,60 
ein, so ergibt sich 
4. für den natürlichen Metacinnabarit 
40-4 . 7.7 
* 199,8 - 40 7,70 = 4,012 


— 1,64, - 40-24 - (200,64 + 32,07) 
2. für den synthetischen Metacinnabarit © 
199,4 - 10-24 . 7,60 
ee ee 8) ee 3.959 
= 1,64, - 10-24. (200,64 + 38,07) 
d. h. im Elementarwürfel sind vier Moleküle enthalten. 
Umgekehrt ergibt sich, wenn man statt der Werte n= 4,012 bzw. 
n = 3,952 die Zahl 4 einsetzt, aus der Gleichung das spezifische Ge- 
wicht für den natürlichen Metacinnabarit 
1,64, - 40-24. 4 - 232,68 


= 2 =______-_°__ = 7,676 
a 199,8 - 10-24 Pan: 
und für den synthelischen Metacinnabarit 
40-2. &- 
ie 1,64, - 10 4 - 232,68 7,692, 


199,4 - 10-24 
was auch mit den seinerzeit von Allen und Crenshaw’) festgestellten 
Dichten im Einklang steht. 


4) Die Forscher fanden damals bei 5 untersuchten Proben folgende Dichten: 
7,592 — 7,586 — 7,642 — 7,588 — 7,568. Mittelwert: D = 7,6 (Lit. 4), 
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VII. Lauediagramme. 

Bevor wir nun zur Feststellung def Raumgruppe.und zur Bespre- 
chung des Strukturfaktors übergehen, seien erst noch die Meßergebnisse 
der Laueaufnahmen angefihrt. 

Fig. 7 auf S. 386 zeigt das Lauediagramm des natürlichen Metacinna- 
barits senkrecht zu einer Würfelfläche. 

Zu Vergleichszwecken und zur Ermittlung des wahren Platten- 
abstandes, also des Abstandes von der Kristallmitte zur Schichtseite der 
photographischen Platte, wurde eine Aufnahme eines Spaltstiickchens 
von Steinsalz gemacht und die berechneten Werte in Tabelle IX zu- 
sammengestellt. 

Tabelle IX. 
Steinsalz || 100. 


| | 


cs 
q 
se 
9 a 
Indizes| 185 = 3 Ei 5 Jcm 
bei ge- > 3 
e=5cmimessen = cm 


105 | 0,20 441° 18’ 35129937" 40” 
404 | 0,25 44 210 |28 4 20 
103 | 0,333 |48 26 -6 |36 52 42 
102 | 0,50 26 33 54 153 7 48 
433 | 0,2357 |43 15 46 |26 34 32 
122 | 0,35356 19 28 46 |38 56 32 


0,41666 | 2,08330 
0,53333 | 2,66665 
0,75 3,75000 
4,33333 | 6,66665 
0,4994 4 | 2,49570 
0,80812 | 4,04060 


1,95 |4,6800| 4,9458 | — 0,0042 
2,49 |4,6689| 2,4906 + 0,0006 
3,50 |4,6667| 3,5025 + 0,0025 
6,22 | 4,6650) 6,2267 + 0,0067 
2,335 | 4,6784| 2,3340 — 0,0040 
3,77 | 4,6654) 3,7740 + 0,0040 
gemitt. 
4,67 


Es ergibt sich aus dieser Tabelle ein wahrer Plattenabstand von 
4,67 cm für die Steinsalzaufnahme. Hieraus berechnet sich der Platten- 
abstand bei der Aufnahme von natiirlichem Metacinnabarit unter Be- 
rücksichtigung der abweichenden Präparatdicke auf 


@ = 4,67 + 0,055 = 4,725 cm. 
In Tabelle X sind die für die Auswertung des Lauediagramms des 
Metacinnabarits | 400 erforderlichen Einzelheiten zusammengestellt. 


Die Beugungsflecke wurden nach wachsendem : geordnet, die be- 


rechneten Indizes durch den Zonenverband nachgepriift. 

Die Meßfehler beim Ausmessen der Koordination sind, wie aus 
Spalte 5 und 6 hervorgeht, außerordentlich klein. 

Die Anordnung der mit auffallend großer Intensität auftretenden 
Punkte 445 und 435 läßt das Vorhandensein einer scheinbar vierzäh- 
ligen Achse besonders deutlich erkennen. 
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Bei den Punkten Nr. 6, 7, 8, 10, 44 und 12, bei denen sich rech- 
nerisch die sogenannten »gemischten« Indizes 105, 434, 424, 444, 404 und 
423 ergeben, soll bei Besprechung der Raumgruppe gezeigt werden, daß 
diesen Punkten die »geraden« Indizes 2 040, 268, 248, 228,208 
und 2 4 6 zukommen. 

Die nebenstehende Fig. 10 zeigt das FREE: des natürlichen | 
Metacinnabarits, senkrecht zur Fläche 444 aufgenommen. Zur Ermitt- . 
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lung des wahren Plattenabstandes wurde eine Bleiglanzaufnahme in 

Richtung einer vierzähligen Achse gemacht und hieraus der Platten- - 
abstand g von 4,9435 cm für das Metacinnabaritdiagramm _| 444 er- 

rechnet. Die für diese Berechnung benutzten Werte sind in nach- 

stehender Tabelle XI zusammengestellt. 


Tabelle XI. Bleiglanz | 400. 


Indizes) tg . 


14° 2/407/98° 4/20"| 0.53333 2,6365 | — 0,0035 
103 18 26 6 |36 52 42 | 0,75 3,2077 | — 0,0023 
155 /0,44442] 8 258 16 5 56 | 0,28864 


1,4268 | + 0,0048 
2,4675 | + 0,0085 


433 


13 15 46 |26 34 32 | 0,49944 
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Das Lauediagramm des Metacinnabaritschliffes || 441 konnte nunmehr 
ausgemessen und die Indizes nach den von Schiebold (Lit. 4, 31) an- 
gegebenen Formeln berechnet, durch den Zonenverband nachgeprüft und 
nebst den anderen für die Strukturberechnung erforderlichen Werten in 
nachstehender Tabelle XII zusammengestellt werden. 


Tabelle XII. 
Natürlicher Metacinnabarit || 411. 


Z Schwär- x 
© R zung in = 
3 $ ; nat | willkar- Rx AI Anne auf 
3 Heer ae Zr us 
nl ? 
4 | — 29°86! 5°16 333 2 43 1,1830 | 74,44 
2 42 53 5.26 30” | 153 6 35 1,9764 | 62,39 
3 17 32 529 30 | 357 6 35 1,9764 | 61,82 
4 70 42 728 30 | 433 40 19 2,6824 | 33,54 
5 7 9 10 30 | 760 4 52 1,6214 | 45,22 
6 52 26 9 40 30 | 06% 4 se | 1,624 | 45,22 
7 38 95 134 5 M4 3,5253 | 19,39 
8 76 23 | 40 49 24% 5 36 4,9487 | 34,97 
9 0 14530 | 574 3 75 4,8501 | 44,36 
40 59 45 | 41 21 30 | 475 3 75 1,3504 | 43,97 
LE 79 10 | 12 54 355 4 59 1,5222 | 34,44 
12 39 57 | 42 57 173 h 59 4,5222 | 34,28 
13 1826 | 12 57 371 4 59 1,5222 | 34,28 
14 80 13 52 466 2 88 1,2464 | 89,44 
45 419 | 44 46 240 3 20 2,6145 | 47,55 
16 48 38 | 4446 | 042 3 20 2,6445 | 47,55 
17 29 50 | 15 37 80. | 282 | 8 _|- 72 1,3780 | 34,49 
18 60 44 | 416 47 183 4 35 1,9764 | 20,49 
19 0 16 51 30 | 354 A 35 4,9764 | 20,49 
20 | — 748 | 1750 30 | 362 3 | 86 | 45624 | 24,42 
21 67 27 | 47.50 30 | 26% Suh Logatié 1,5624 | 24,42 
22 | —3028 | 19 49 744 2 | 3 | 6,7506 | 52,36 
@ = 4,9435 cm 


Bei den Punkten Nr. 5, 6, 8, 44, 45, 16, 47, 20 und 21 ergeben 
sich aus der Rechnung die Indizes 230, 032, 122, 233, 120, 021, TA, 
934 und 132. Es kommen indessen diesen Punkten keine »gemischten« 
Indizes zu. Sie müssen vielmehr alle »gerade« Indizes aufweisen, also 
160, 065, 24%, 466, 240, 042, 282, 462, 264, wie im nächsten Ab- 
schnitt gezeigt wird. 


1) @ = 5,846, A. 
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VIII. Raumgruppe. 

Aus den Debye-Scherrer-Aufnahmen des natürlichen wie des syn- 
thetischen Metacinnabarits geht hervor, daß die Sinusquadrate der ersten 
8: Beugungsstreifen sich wie 

3::8:41:42:46:49:20 
verhalten, 

Dieses Verhältnis gilt nach P. Niggli (Lit. 26) für folgende Raum- 
gruppen des kubischen Typs: 

T’, Ti, TZ, D° und Oj 
mit dem flächenzentrierten kubischen Gitter T/. 

Nun weist aber das Lauediagramm des Schliffes parallel zur Ok- 
taederfläche 441 eine dreizäblige Achse und drei durch sie hindurch- 
gehende Symmetrieebenen auf, und das Lauediagramm des Schliffes 
parallel zur Würfelfläche 100 zeigt eine vierzihlige Achse!) und zwei 
plus zwei ungleiche Symmetrieebenen. 

Infolgedessen scheiden die Raumgruppen T? und Ff von vornherein 
aus, da ja die nach ihnen aufgebauten Kristalle der tetraedrisch-penta- 
gondodekaedrischen und der dyakisdodekaedrischen Klasse ‚im Laue- 
diagramm eines Schliffes parallel zu einer Würfelfläche keine vier- 
zählige, sondern nur eine zweizählige Achse zeigen können. 

Es sind also nur die Raumgruppen T}, O* und Of zu diskutieren. 
Bei letzterer ist die Zahl der gleichwertigen Punkte (s. Lit. 33) im un- 
zentrierten Würfel W»—=8. Jeder der acht kleinen Teilwürfel w ent- 
hält, dem Wert »—8 entsprechend, nur eine Punktlage der Symmetrie 
7“, nämlich M,„ und diese 8 Punkte bilden ein gewöhnliches Würfel- 
gitter. Da wir 4 Moleküle im Elementarwürfel zu besetzen haben, so 
muß Dj; aus unserer Betrachtung auch ausscheiden. Auch aus einem 
anderen Grunde kommt die Raumgruppe Of, ebenso wie die Gruppe 
D° für den Metacinnabarit nicht in Frage. 

Die dreizähligen Achsen der kubischen Gruppen sind (s. Lit. 33, § 6, 
S. 534) unter sich gleichwertig, sie sind aber für die Symmetriegruppen 
T und 7 einseitig, für die Gruppen 7*, O und O* dagegen zweiseitig. 
Deshalb bedingt ein auf einer dreizähligen Achse belegener Punkt bei 
den letzten drei Gruppen stets weitere sieben gleichwertige Punkte, bei 
T und 7 dagegen nur drei weitere gleichwertige Punkte. 


4) Bekanntlich zeigen die Lauediagramme in vielen Fällen eine höhere Symmetrie, 
_ als der betreffenden Kristallart eigentlich zukommt, weil die Kristalle außer den ihnen 
eigentümlichen Symmetricelementen noch ein Inversionszentrum zu besitzen scheinen. 
Den fünf Symmetrieklassen des isometrischen Kristallsystems entsprechen daher nur 
zwei Röntgen-Symmetrieklassen, (Vgl. Lit. 43 und 28.) 


oy ee 


nämlich 
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Es bleibt demnach für den Metacinnabarit nur eine mögliche Raum- 
gruppe übrig, nämlich 7, nach der auch die Zinkblende aufgebaut ist. 
Zwei flächenzentrierte kubische Gitter aus Hg- bzw. S-Atomen sind 
so ineinander gestellt, daß der erzeugende Punkt des einen Gitters auf 
4 der räumlichen Diagonale des zweiten Gitters liegt. Ist der erzeugende 
Punkt des Hg-Gitters 0, dann haben wir in unserem Punktsystem fol- 
gende Punktlagen: 
Koordinatenwerte für die Hg-Atome: [0 0.0], [4 
Koordinatenwerte für die S-Atome: [+44], [3 


IX. Strukturfaktor. 


Das Kristallgitter des Metacinnabarits besitzt, wie im vorhergehen- 
den Abschnitt dargelegt, eine aus zwei Atomsorten bestehende Basis. 
Jedes der beiden ineinander gestellten Translationsgitter erzeugt ein 
Interferenzsystem von Wellen gleicher Fortpflanzungsrichtung, aber von 
verschiedener Amplitude und ungleicher Phase. 

Die Amplituden der Kugelwellen, die von jedem streuenden Atom 
ausgehen, können annähernd proportional der Elektronenzahl Z der be- 
treffenden Atomart gesetzt werden (Lit. 10, S. 86 und 13, S. 66/67). 

Da wir in unserem Falle zwei Translationsgitter mit Atomsorten 
haben, bei denen die Zahl der Elektronen voneinander sehr verschieden 
ist (Zu, = 80, Zs = 16), so wird sich diese Verschiedenheit beim Meta- 
einnabarit noch deutlicher als bei der gleich gebauten Zinkblende (Zz, = 30, 
Zs = 16) bemerkbar machen. 

Die erzeugenden Punkte der beiden Translationsgitter sind A, = (0.00), 

—(444). Die von diesen beiden Gittern ausgehenden Wellenzüge 
he demnach einen Gangunterschied auf von 4(h -+ k + ]). 

Der Strukturfaktor besitzt fiir ein solches Basisgitter die folgende 
Form): 

S= >’, Ay e2tir(aht pkt+yl) 
(n = 2) 
S= A e2zir(aih+ Pık+yıl) 4,4 e2mir (ach + Bok + y2l), 


Dabei ist für A, die Ordnungszahl Z von Hg = 80 und für Ay die 
Ordnungszahl Z für S=16 einzusetzen. a, 6; 7; und a fy ya sind 
die Basiskoordinaten der beiden porepazenttisticn Translationsgitter, 


000, 339, 044, 30% 
444 did 44%, 444, 


r=4,2,3,... bedeutet die Ordnungszahl der Interferenz. 


4) Lit. 7. 
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Die Intensität ist proportional dem absoluten Quadrat des Struktur- 
faktors S. ' 

Man erkennt aus dem Strukturfaktor, daß Reflexionen an Flächen 
mit sogenannten »gemischten« Indizes nicht auftreten können, weil sich 
dafür die Intensität 0 ergibt. 

Verstärkung der reflektierten Intensität bei Reflexion in höherer ge- 
rader Ordnung tritt, wie bei dem ähnlich aufgebauten Diamant, ein, 
wenn die Quersumme der Indizes durch 4 teilbar ist. 

Sind alle 3 Indizes der reflektierenden Fläche ungerade, so folgt aus 
dem Strukturfaktor Reflexion mit erheblicher Intensität. 

Das Diamantgitter besitzt die Eigentümlichkeit, daß Netzebenen- 
scharen, deren Indizes-Quersumme, durch 4 geteilt, den Rest 2 ergibt, 


Fig. 14. 


SED Se LR a ss ot 


nicht reflektieren, weil der Phasenwinkel zwischen den beiden von den 
Gittern A, und A, ausgehenden Wellen 180° beträgt und die resultierende 
Welle daher die Amplitude 0 erhält. 

Die Diagramme des Metacinnabarit lassen dagegen erkennen, daß 
die Interferenzen än solchen Gitterebenen noch mit merklichen Intensi- 
täten vertreten sind. Dies ist dadurch zu erklären, daß die von dem 
flächenzentrierten Schwefelgitter ausgehenden Wellen eine geringere 
Amplitude besitzen, als die Wellen, die von dem zweiten, ebenfalls flächen- 
zentrierten, mit schweren Hg-Atomen besetzten Gitter ausgesandt werden. 

Weiteren Aufschluß über die Zugehörigkeit des Metacinnabarits zum 
Zinkblendegittertyp liefert eine Darstellung der Abhängigkeit der ge- 


schätzten Intensitäten von den Werten für an. 


Trägt man nach dem Vorgang von Ewald auf der Abszisse eines 


rechtwinkligen Koordinatensystems die Werte =A für die verschiedenen 
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Punkte des Lauediagramms von Metacinnabarit 1400 auf, und auf 
der Ordinate die geschätzten Intensitäten in willkürlichem Maß, so fügen 
sich. die Punkte mit ungeraden Indizes leicht in zwei Intensitätskurven 
ein, von denen die obere die Interferenzpunkte mit = 1, die untere 
die Interferenzpunkte mit A—=3 aufnimmt. (Fig. 11.) 

Dagegen fallen die Punkte mit gemischten Indizes, nämlich 1051), 
134, 124, 444, 104, 123 aus beiden Kurven heraus. 

Verdoppelt man aber die Indizes, so lassen sich die Punkte, bei 
denen dann die Summe der Indizes durch 4 teilbar ist, nämlich: 2 040, 
268, 228 und 246 in die gestrichelt gezeichnete Kurve (Indizes zweiter 
Ordnung) zwanglos einordnen. Die Punkte 248 und 208 jedoch, deren 
Indizes-Quersumme, durch 4 geteilt, den Rest 2 läßt, fallen auch aus 
dieser Kurve heraus. 

Dieses Verhalten ist nach Ewald (Lit. 40) das sicherste Kriterium 
für das Vorliegen des Zinkblendetyps. 

Auch bei den Filmaufnahmen zeigt sich die gleiche Eigentümlichkeit: 
Der Reflex (222) erscheint auf allen diesen Filmaufnahmen von Zink- 
blende und Metacinnabarit mit außerordentlich geringer Intensität. 


Zusammenfassung. 


4. Es ist eine Versuchsanordnung beschrieben, die die Herstellung 
geometrisch korrekter Lauediagramme mit Hilfe einer Schwenk- 
blende bei kurzer Expositionszeit ermöglicht. 

2. Das Mineral Metacinnabarit (von Redington-Mine, Lake Cy in Kali- 
fornien) ist auf Grund von Untersuchungen nach der Laue- und 
Debye-Scherrer-Methode als dem Zinkblendetyp zugehörig nach- 
gewiesen. 

Raumgruppe Tj, 
Gitterkonstante a = 5,846 + 0,003 A, 
Dichte D = 7,639. 

3. Aus Debye-Scherrer-Aufnahmen ergab sich, daß das aus saurer 
Mercurichloridlösung durch Schwefelwasserstoff gefällte schwarze 
Quecksilbersulfid in seinem Gitterbau mit dem Mineral Metacinna- 
barit tdentisch ist. 

Gitterkonstante a = 5,842 + 0,002 A, 
; Dichte D = 7,654. 

4. Bei Gelegenheit von Eichaufnahmen wurden folgende Gitterkon- 

stanten nach der Debye-Scherrer-Methode nachgemessen: 


4) 0 gilt als gerade. 
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Silizium (graphitisches) a — 5,400 + 0,002 A, 
Zinkblende a = 5,437 + 0,003 A, 
Bleiglanz a = 5,966 + 0,004 A. 


Die vorliegende Arbeit wurde vom Dezember 1922 bis Januar 1924 
-ausgefihrt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meiném hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. H. Rose fiir die freundliche Anregung zu dieser Arbeit 
und manchen wertvollen Ratschlag meinen ergebensten Dank auszu- 
sprechen. 

Ebenso danke ich Herrn Prof. Abel und Herrn Prof. Weishaar fir 
die freundliche Unterbringung meines Röntgeninstrumentariums in den 
Räumen der Technischen Staatslehranstalten zu Hamburg, den Firmen 
C. H. F. Müller und Rich. Seifert & Co. für Überlassung von Röntgenröhren. 
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XX. Uber das Verhalten verschiedener Minerale 
der Salzlager bei hohen Drucken und wechselnden 


‘Temperaturen. 
Von 


A. Geller in Göttingen. 


(Mit 20 Tabellen und 24 Figuren.) 
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Das Verhalten von Kristallen bei starken Pressungen wurde oft unter- 
sucht. Besonders sind die neueren Arbeiten von Mügge (33, 40), John- 
sen (16, 47, 48) und ihren Schülern zu erwähnen. Diese Versuche galten 
dem Studium der Schiebungselemente in Kristallen. Die Methode, 
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hier mit hohen Drucken zu arbeiten, ohne den Untersuchungskörper zu 
zertrümmern, ist zuerst von Mügge (30) benutzt, der nach dem Daubrée- 
schen Verfahren (5) Diopsid mit Blei umgoß, bevor er denselben preßte. 
Weiter ausgebaut wurde die Methode besonders durch Johnsen (15—18) 
und seine Schüler (8, 44, 45). 

Folgende Arbeit ist unternommen auf Anregung meines hochverehrten 
Lehrers, des Herrn Geheimen Bergrats Prof. Dr. O.’Mügge, für dessen 
bereitwillige Unterstützung der Arbeit ich demselben zu großem Danke 
verpflichtet bin. Sie schließt sich den Untersuchungen von Herm. Rose 
und Mügge (40) an, welche außer bei erhöhtem allseitigen Druck auch 
mit erhöhter Temperatur arbeiteten. Die Untersuchungen am Schwefel 
haben dabei ergeben, daß diese Methode auch bequem für physikalisch- 
‘chemische Untersuchungen anzuwenden ist. Denn sie gestatteten 
den Schluß, daß der Druck auf einen in Ton eingebetteten 
Kristall Ei so allseitig ist, als befände sich der Kristall 
in einer Flüssigkeit. Nachfolgend sind 

4. Fließdrucke verschiedener Minerale der Salzlagerstätten quantitativ 

bei wechselnden Temperaturen und 

2. die Abhängigkeit der Schmelztemperaturen verschiedener Minerale 

der Salzlager vom Druck untersucht. 


Bezüglich der Apparatur ist in den Arbeiten von Mügge (30—33, 40) 
und Johnsen ({5—418) das Wichtigste zu finden. Die zur Anwendung 
gekommenen Hohlzylinder wurden in ihren Wandungen von 15 mm bzw. 
20 mm auf 25 mm verstärkt. Da bei starken Pressungen, besonders 
bei erhöhten Temperaturen, die Zylinder ausgeweitet wurden, mußten 
sie gehärtet werden. Geringe Spannungen dabei führten oft zum Zer- 
springen der Stahlzylinder, weshalb ineinandergesetzte dickwandige Ringe 
zur Anwendung gelangten. Ein äußerer weichgelassener Mantel umgab 
einen gehärteten inneren Ring. Letzterer ist leichter und sicherer zu 
härten, außerdem ist beim Zerspringen der Materialverlust bedeutend 
geringer. Für verschiedene Drucke wurden Zylinder mit verschiedenen 
lichten Weiten benutzt, jedoch so, daß sich die Druckbereiche bei den 
Versuchen beim Übergange eines Zylinders zu einem zweiten überdeckten. 
Die Druckangaben innerhalb eines Druckbereiches, das mit zwei ver- 
schiedenen Druckzylindern untersucht wurde, schwankten nur innerhalb 
der sonstigen Fehlergrenzen. 

Die hier angestellten Versuche wurden im Jahre 1993, nur 
dadurch möglich, daß die Firma Gebr. Böhler & Co., Leipzig, 
erneut einen Teil des Stahls in opferwilliger Weise zur Ver- 
fügung stellte, wofür ihr auch an dieser hr herzlich ge- 


dankt sei. 
28* 
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Für Überlassung guter Kristalle von Steinsalz, Sylvin, Bischofit und 
Carnallit spreche ich den Herrn Generaldirektor Dietz, Hannover, Dir. 
Hoffmeister, Salzderhelden, Bergassessor Menking, Prof. Przibylla 
und Prof. Stille, Göttingen, meinen ergebensten Dank aus. 

Zur Temperaturerhöhung diente ein elektrischer Ofen mit der An- 
ordnung von Rose und Mügge (40). 

Zur Temperaturerniedrigung wurde ein ringförmiges Gefäß um die 
Stahlzylinder gesetzt, das nach außen gut isoliert war und im Innern 
mit Kältemischungen beschickt werden konnte (Fig. 1). 

Die Temperatur wurde mit einem von der P.T.R. geeichten Kupfer- 

Konstantan-Element [gemessen. 
. Fig. 4. Dieses wurde mit einem geeichten 
P:Presse; D:Druckplatten; C, : äußerer Quarzglasthermometer verglichen. 
sree sane: Oulnnörer Druekrinn: Si DOES 4 a gcrdounwubdén, ‚dis Fixpunkte 
stempel; K:Kühlgefäß; A: Asbestisolation; Bie ve 


T: Thermoelement. 

; ee 4. der Schmelzpunkt von Eis, 
WOPMVVl@—_ W|X@Z@! VCC. Siedepunkt von Wasser, 
WAS 3. der Schmelzpunkt von Zinn, 
WV et «4. derSchmelzpunkt von Wismuth. 

7 Zugleich wurden bei der Ablesung 
die Änderungen berücksichtigt, die 
die E.M.K. des Thermoelementes 
erleidet, wenn sich die zweite Löt- 

— ——,. _ Stelle nicht in Eis von 0°, sondern 
YM GGL. bei Zimmertemperatur in Luft be- 

findet. Die Ablesung geschah an 
einem Galvanometer, dessen Einteilung in 4 Millivolt eine Schätzung 
auf ca. 4° gestattete. Das Thermoelement befand sich bei allen Ver- 
suchen in der Durchbohrung der Gegenplatte, wodurch Fehler innerhalb 
der Versuchsreihen vermieden wurden. 

Der Druck wurde durch ein von der P. T. R. geeichtes Manometer 
abgelesen, dessen Einteilung in 5 kg/gqcm eine Schätzung auf 0,5 kg/qem 
gestattete. Bei Benutzung der engsten Druckzylinder, in denen Drucke 
bis zu 40000 kg/qem erzeugt wurden, betrug die Ablesungsgenauigkeit 
50—75 kg/qem. 

Bei den Schmelzversuchen diente lufttrockener Ton von Gr.-Almerode 
als Einbettungsmaterial für den Kristall im Druckzylinder, dessen vor- 
treffliche Eigenschaft, den Druck sehr gleichmäßig zu verteilen, bereits 
von Rose und Mügge (40) erkannt und betont wurde. 


SONS 
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I. Fließdruck verschiedener Salzminerale in Abhängigkeit 
von ‚der Temperatur. 


a) Methode. 


Die Versuche über die Fließdrucke ‘von Kristallen wurden derart 
angestellt, daß der zu unterguchende Kristall fein gepulvert und in dem 
Stahlzylinder festgepackt und festgestampft wurde. Bei konstanter Ver- 
suchstemperatur — deren Schwankungen infolge ungleichmäßiger Strom- 
zufuhr + 3° betrugen — wurde die Beschickung im Zylinder so stark 
durch Anziehen der Presse gepreßt, bis das Mineralpulver sich zwischen 
den feinen Fugen des Druckzylinders und der Gegenplatte herauspreßte 
(Fig. 2). 

Über den Druck, bei welchem Auspressung erfolgte, konnte 
nicht iicauxcesauate werden. Er gibt den Minimaldruck an, der 
zum Ausfließen des Mineralpulvers erforderlich ist. 

Dagegen wird das Pulver nicht ausgepreßt, wenn der Fig. 2. 
Druck selbst bei langer Dauer etwas geringer ist. Zur 
Kontrolle wurden bei fast allen untersuchten Mineralen 
mehrere Versuchsreihen, z. T. auch mit Material ver- 
schiedener Fundpunkte unternommen. 

Über Ausflußgeschwindigkeiten waren früher 
mit einer ähnlichen Methode, wie der hier angewandten 
von Tresca (43), Tammann (42), Kurnakow (24) 
und Benrath (1) Versuche angestellt. Da es sich bei 
den hier unternommenen Versuchen nicht um Aus- 
flußgeschwindigkeiten sondern nur um die Abhängigkeit des Fließdruckes 
eines Kristalls von der Temperatur handelt, können die Ergebnisse — 
z.B. die von Kurnakow für NaCl und KCl gprinieoe — nicht mit 
den hier gefundenen verglichen werden. 


b) Versuche am Steinsalz. 
Fir die folgenden Versuche kamen Spaltstiicke 
4. aus großen einheitlichen Kristallen von Oldau bei Celle — Kali- 
werke Prinz-Adalbert (Einigkeit Il), die völlig frei von Einschlüssen 
waren, und 
2. Spaltstücke aus guten Kristallen von Salzderkelden — Vogelbeck — 
Siegfried I zur Verwendung. 
Die Kristalle wurden fein gepulvert. Das Pulver wurde sorgfältig 
in den Druckzylinder gepackt und in diesem zusammengepreft. 
Bei Versuchen unterhalb der Zimmertemperatur kamen in oben be- 
schriebener Anordnung als Kältemischungen 
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4. Eis, 

2. Schnee mit Kohlensäureschnee und 

3. Äther mit Kohlensäureschnee 
zur Anwendung. 

Bei Versuchen oberhalb der Zimmertemperatur diente der elektrische 
Ofen. Nach gutem Einpacken des Kristallpulvers wurde die Temperatur 
langsam erniedrigt, bzw. erhöht, bis die Versuchstemperatur erreicht 
war. Nunmehr wurde bei konstant gehaltener Temperatur der Druck 
langsam gesteigert, bis Auspressung des Materials erfolgte. Da über den 
Druck, der zur Auspressung nötig ist, nicht hinausgegangen werden 

kann, ist dieser als der Fließdruck bei der 
fraglichen Temperatur anzusehen. 
Heche LTR Kontrollversuche bei etwa 400 kg/qem niedrigeren 
| Drucken als-denen, bei welchen Auspressung erfolgt 
war, ergaben nach 40 Stunden, in einigen Versuchen 
selbst nach über 20 Stunden, keine Auspressung. 
Der Druck war im Verlaufe des Versuches nur um 
dieselben Beträge gesunken, um die die leere Presse 
in gleicher Zeit gesunken wäre. Ein Einfluß der 
et Dauer der Druckeinwirkung auf den Fließdruck 
konnte mithin nicht erwiesen werden. 

Die Druckbestimmungen schwankten zwischen 
== 5 kg/qem und + 50 kg/qcem. Bei Berücksichtigung der Ablesungsfehler 
betragen die Schwankungen bis zu + 75 kg/qem. Die Druckschwankungen 
bei Anwendung verschiedener Zylinder bewegen sich innerhalb der Versuchs- 
fehlergrenzen, nur bei wenigen Versuchen, z. B. von farblosem Steinsalz 
von Siegfried I bei der Temperatur 25° überschreiten die Druckdiffe- 
renzen um etwa 50 kg/qcm die normalen Schwankungen. Dies wird 
auf Ausweitungen des Preßzylinders beruhen. Die dann zu berück- 
sichtigenden Änderungen des Druckfaktors können nicht bestimmt werden. 

Ist der Druck unter dem Fließdruck geblieben, das Steinsalz also 
noch nicht ausgepreßt, so zerfällt der Inhalt des Hohlzylinders beim Heraus-. 
nehmen aus dem Zylinder wieder zu Pulver. Hat der Druck die Fließ- 
druckgrenze erreicht und ist ein Teil des Steinsalzes aus dem Zylinder 
herausgepreßt, so ist das im Zylinder noch vorhandene Material zu einer 
fest zusammenhaltenden Pastille geworden, die sich gut durchsägen und 
schleifen läßt. Allerdings tritt sehr häufig eine Absonderung nach 
Schichten auf, wie Fig. 3 zeigt. 

Wärmekurven nach der Methode Senarmont auf den Zylinderwänden 
und auf angeschliffenen Flächen ergaben in den meisten Fällen keine. 
merklichen Abweichungen von der Kreisform. Einige Kurven waren 


Fig. 3. 
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aber gut als Ellipsen zu erkennen, deren Ausmaße zwischen 4 :4,1 und 
4:4,4 schwankten. Ihre Lage und Anordnung war derart, daß bei 
Schnitten durch die Mitte des gepreßten Zylinders in Richtung des Druckes 
die großen Achsen der Ellipsen senkrecht zur | 
Druckrichtung lagen. Ihre Lage zueinander ist Fig. 4. 
aus Fig. 4 zu ersehen. Die oben beschriebene 
Absonderung und die Lage der Ellipsen weist 
auf große Analogie zu den Ludwigschen Linien 
hin, ihre Abweichung von diesen ist durch 
den Seitendruck der Zylinderwände zu erklären. 
Dünnschliffe durch den Steinsalzzylinder lassen deutlich erkennen, daß 
die Körner, die beim Pulvern ihre Würfelform mehr oder weniger deut- 


Fig. 5. 
Fließdruckkurve für Steinsalz 


extrap. z. absoluten Nullpunkte mit eingetragenem 
theoret. Werte für die Festigkeit des Steinsalzes 
“beim absoluten Nullpunkte. 


5 
es i Tonnen gem 
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lich behalten hatten, nach dem Pressen ausgewalzt, teils auch merklich 
verbogen waren. 

Der Fließdruck wurde im Temperaturbereich von — 80° bis + 300° 
untersucht. 

Eine Extrapolation der Fließkurve bis zum absoluten Nullpunkte er- 
gab in der Größenordnung eine sehr gute Übereinstimmung mit dem 
theoretisch aus der elektrischen‘ Theorie von Born berechneten Werte 


Fig. 6. 
Fließdruckkurve für Steinsalz von Joffé 1. 
verglichen mit der neu aufgenommenen FlieBdruckkurve II. 


250° 


150° 


200°? 


— Oh 


50° 
as 


I 


0 
- 9 


F — + pin Tonnen/gem” 
fiir die Festigkeit des Steinsalzes beim absoluten Nullpunkte (s. Zwicky (47)) 
(s. Fig. 5). 

Zu ähnlichen Ergebnissen wie den hier bestimmten Fließdruckwerten 
für Steinsalz gelangte Joffé (14). Die Abweichungen der Fließkurve 
Joffés und der neu aufgenon.menen unterhalb 480° sind aus den wenigen 
und mit großen Fehlern behafteten Versuchen Joffés zu erklären, da 
Joffé nur durch einen Kunstgriff die Plastizität unterhalb 200° bestimmen 
konnte (Fig. 6). Eine Extrapolation der neu bestimmten Fließdruck- 
kurve bis zum Schmelzpunkte, die bei der Untersuchung des Systems 
NaCl— KCL angewandt wurde, darf sich an die Werte Joffés anlehnen. 
Denn oberhalb 480° bis zu 300°, der höchsten hier untersuchten © 
Temperatur, stimmen die Werte Joff&s mit dem hier gefundenen sehr 
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gut überein. Die extrapolierte Fließkurve in Fig. 40 ist deshalb ab- 
weichend von der Kurve Joffés gezeichnet, weil Joffé den Schmelzpunkt 
des Steinsalzes bei einer höheren Temperatur gefunden hat, als der hier 
zu 800° bestimmten. 

Die Plastizität des Steinsalzes ist seit langem bekannt. Nach Mügge (31) 
ist sie auf die Fähigkeit nach {110} Translationen einzugehen, die 
Reusch 1867 (36) zuerst erkannte, zurückzuführen. Plastische Um- 
formung von Einzelkristallen sind bereits von Kick (20, 21), Löwinson- 
Lessing (25) und Rinne (37) beschrieben. Desgleichen wurden oft 
Biegungsversuche von Kristallstäben unternommen. Gegenüber diesen 
früheren Versuchen sind hier Mittelwerte von Kristallpulver ermittelt. 
Welchen Einfluß das umgebende Medium auf den Fließdruck des Kristalls 
hat, ist nach den Arbeiten von Milch (27—29), Kleinhanns (22), 
Schröder(44) und Hentze(40) noch nicht mit Sicherheit zu sagen, immer- 
hin scheint ein Zunehmen der Plastizität im lösungsfähigen Medium fest- 
gestellt zu sein. 

Versuche analog den oben beschriebenen wurden mit durchfeuchtetem 
Material angestellt und genau so vorbereitet wie bei trockenem Material. 
Nachdem das Kristallpulver gut festgestampft war und unter etwa 
2000 kg/qem Druck stand, wurde das Pulver durch Einlaufenlassen der 
Flüssigkeit von oben durch den Spielraum zwischen Druckbolzen und 
Preßzyliader durchfeuchtet. Versuchsreihen wurden angestellt: 4. mit Öl, 
2. mit Petroleum und 3. mit Wasser. Da nur für wenige Temperaturen 
mit z. T. weit größeren Fehlerquellen — z. B. Verdunsten des Wassers, 
ungleichmäßige Durchfeuchtung des Materials usw. — Versuche angestellt 
wurden, lassen sich die Ergebnisse nicht mit den Fließdruckwerten des 
trockenen Materials vergleichen. Ein Schluß auf Plastizitätserhöhung 
durch Lösungsfähigkeit ist nicht zu machen, denn zum großen Teile 
wird jede Flüssigkeit als Schmiermittel die Reibung an den Zylinder- 
wänden stark herabsetzen. Somit war ein Einfluß bei allen drei 
Flüssigkeiten auf Verminderung des Fließdruckes zu erwarten, was 
die Experimente bestätigt haben. Versuche mit Graphit als Schmier- 
mittel ergaben keine Beeinflussung der Auspressung, dagegen verhielt 
sich Material mit zahlreichen Flüssigkeitseinschlüssen von Staßfurt wie 
das durchfeuchtete. 

Zur besseren Erkennung des Zusammenhanges der Fließdruckwerte 
sind die aus Tabelle 1 und 2 entnommenen Werte in Fig. 5 und Fig. 6 
in Kurvenform dargestellt. In Tabelle 2 sind nur die Mittelwerte aus je 
drei Temperatur- und zu jeder Temperatur sechs Druckbestimmungen 
mitgeteilt. Für die Untersuchungen mit durchfeuchtetem und Flüssig- 
keitseinschlüsse enthaltendem Material sind die gefundenen Werte 
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Tabelle 4. 


Es bedeuten: p,;—pg Fließdrucke für 6 Versuchsreihen. 
tm mittlere Temperatur aller in einer Klammer zusammengefaßtenVer- 
suche. 
Pm mittlerer Druck aller in einer Klammer zusammengefaßten Versuche. 
-/t Fehlergrenzen der unter ¢,, zusammengefaßten Versuche. 
4p Fehlergrenzen der unter p,, zusammengefaßten Versuche. 


Farbloses Steinsalz. 


(Kristalle von Einigkeit II) 


— 76 | 40428 | 40420 | 40400 | 40400 |40075 | — 

—15 | 40430 | 40440 | 40400 | 40400 |s0090 | — |) 2 

— 73 | 40405 | 10100 | 40090 | 40080 | — | — 

—55 | 9995] 9910] 9900 | 9890) — | — \ 

—54 | 9985 | 9010 | 9900 | 9880 | 9890 | — | — 5 

—s2| 9925] 9910| 900 | osso| — | —J 
51 | 9780 | 97751 9780! 9780/ — | —,| 

—50 | 9760 | 9760 | 9755 | 9750 | 9750 oo - 50 

—48| | rue — | — | — 

—26 | 9040 | 9040 | 9030 | 9000) — | — 

— 22 | 8970 | 8970 | 8980/| 8990 | sooo | — 


10405 | 45 
2 /|9900| 35 
| 
| 2 | 9750) 30 
| 
— 24 | 9040 | 9000 | 9000 | 9000 | 8990 | soso}; — 24 | 2 /9000 | 40 
— 13 | 8885 | 8875 | 8870 | 8865 | 8850 | — TR | 
—10 | 8860 | 8855 | 8850 | 8850 | 8845 | 8840 40 3 | 8850 | 50 
— 8 | 8850 | 8830 | 8820 | $800 | — rn ) 
— 2| 8325 | 8320 | 8310: 8300| — a \ i 
0 | 8310 | 8300 | 8300; 8300 | 8290 | — 0 2 | 8300 | 935 
2; ‚8300 | 8300 | 8285! 8275 | s975 | — j | 
12 | 7910 | 7920 | 7910! 7900 | 7900 | — \ | 
45 | 7940 | 7900 |. 7900, 7900 | 7895 | 78901: 43 |. 3 7900 | 90 
16 | 7900 | 7890 | 7885 | 7880 | — | — J 
47 | 7830 | 7820 | 7840 | 7800; — | — \ 
49 | 7840 | 7800 | 7800 | 7790 | — —} 49 | 2 | 7800 | 30 
20 | 7795 | 7790 | 7785 | 7770| — fie he | 
35 | 7410 | 7440 | 7400 | 7400 | 7390 | 7380} 35! — | 7h00! 9 
38 | 7300 | 7290 | 7285 | la oot TER | 
40 | 7285 | 7273 7278 | 7270 | 7260 | — N 0) 2 | 7975 | 95 
“| 7275 | 7260! 7960 | ns | 7250 | —J), | 
42 | 7360 | 7350 | 7340; — base = | | 
44 | 7320 | 7880 | 7328 mass 7315] — |! 4 2 | 7395! 95 
66 | 7320 | 7340 | 7300 — | — | — JI | 
56 | 7040 | 7005 7000 ° 7000 | 6995 6990 | 56 | — [7000 | 40 
68 6720 | 6720 | 6745; 6740 | 6700| — | 
70 | 6745. 6740 6705 | 6700 | 6995 | 6690! 70 ; 2 | 6700] 90 
7! | 6700. 669s | OGG. sche | u | 


6690 | 


Fra eee 
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100 | 


440 
4142 


445} 


418 


420 


424 
422 
123 
425 
435 
446 
450 
452 
155 
474 
475 
477 
180 
497 
200 
202 
246 
219 
220 
222 
243 
245 
247 
259 


278 
280 
284 
295 


298 
300 
304 


6650 
6630 
6625 
6430 
6420 
6395 
6130 
5940 
5920 
5900 
5765 
5760 
5740 
5725 
5740 
5700 
5515 
5325 
5340 
5260 
5220 
4875 
4865 
4825 
4800 
4520 
4520 
4485 
4355 
4225 
4240 
4200 
3940 
3940 
3890 
3760 
3720 
3530 
3510 


3500 | 


3370 
3350 
3320 
3310 
3300 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 


pe | ps | m 


tin | | pm 


74 


420 


245 


259 


280 


+ Jp 


25 


40 


40 


25 


40 


30 


30 


40 
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nur in Tabelle 3 und 4 zusammengestellt. Das Steinsalz mit den zahl- 
reichen Flüssigkeitseinschlüssen verhält sich bedeutend gleichmäßiger als 
das durchfeuchtete. 


Tabelle 2. 


Farbloses Steinsalz. 
(Kristalle von Siegfried 1.) 


tin Pm | ES» fall wate | = Jp 4.08% Pm + dp 


Tabelle 3. 

Steinsalz. 
eee 
I “hel wr bem ee ee Se yee) ee 


I. durchfeuchtet mit Wasser 


23 7575 7550 7530 7500 7470 | -- 
30 7460 7440 71440 7400 7370 7360 
50 7070 7050 7025 7000 6960 _— 
60 6740 6690 6680 6650 — -—_ 
80 | 6430 6400 6380 = — — 
II. durchfeuchtet mit Öl 
23 7380 7570 | 7550 7540 — -- 
24 7530 7540 | 7490 — _ — 
35 7440 7420 | 7400 7360 — —_ 
50 7060 7040 | 7025 7000 —_ zei; 
65 6690 6680 ‘| 6675 6650 6640 — 
80 6460 | 6450 i 6425 6400 — | = 
III. durchfeuchtet mit Petroleum 
24 7540 7520 7505 7473 7470 — 
30 7460 7440 7410 7390 7400 7380 
50 7055 7035 7045 7000 6990 | 6970 
70 6630 6625 6600 6570 — | — 
80 6445 6440 6425 6445 Aa ne 
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Tabelle 4. 

‘Steinsalz mit Flüssigkeitseinschlüssen. 
t PA pz P3 | Pa P5 | Im [+ i| Pm | = dp 
24 | 7640 7625 | 7600 | 7570 | 7860 | 21 _ 7600 „0 
24 | 7540 | 7520 ,; 7500 | 7485 | 7463 | 24 | — 7500 40 
39 | 7400 | 7075 | 7070 _ —)! 
40 | 7020 | 7000 | 6975 — — 40 2 7000 100 
44 | 7000 | 7000 | 6930 — — 
59 | 6750 | 6735 | 6730 = _ 
60 | 6710 | 6700 | 6670 = _ 60 2 | 6700 50 
62 | 6700 | 6655 _ = — 
89 | 6190 | 6160 | 6150 =5 _ 
90 | 6440 | 6120 | 6100 u _ 90 2 6130 60 
92 | 6140 | 6440 | 6080 = _ 
98 | 5975 | 5970 | 5950 — _ 
400 | 5960 | 5940 | 5930 _ -} 100 3 5950 40 
403 | 5960 | 5940 | 5940 _ er 
439 | 5360 | 5350 | 5340 _ — 
440 | 5340 | 5310 | 5280 = _ 440 2 5300 60 
442 | 5310 | 5300 | 5250 _ — 


c) Versuche am blauen Steinsalz. 


Folgende Versuche sind 


4. mit tiefblauem Steinsalz von Solvayhall I (Bernburg) und 
2. zur Kontrolle mit tiefblauen Kristallen von Kaliwerk Beendorf bei 
Helmstedt (Gewerkschaft Burbach) angestellt. 


_ Die Versuche sind in derselben Weise unternommen, wie beim farb- 
losen Steinsalz. 

Bemerkenswert ist die Entfärbung des Materials beim Ein- 
treten des Fließens. Bei allen Temperaturen bis 282° werden 
die Kristalle zunächst violett, bei längerem Auspressen voll- 
kommen klar und farblos. Ein Vergleich der Werte für farbloses 
Steinsalz mit denen des tiefblauen ergiebt, daß der Druck, der zum 
Auspressen des blauen Steinsalzes nötig ist, geringer ist, als der zur 
Auspressung des farblosen Steinsalzes erforderliche. Die Kurven nähern 
sich aber einander mit steigender Temperatur und würden bei 
der Temperatur der Entfärbung des blauen Steinsalzes inein- 
ander übergehen. Durch Pressen entfärbtes und wieder in den Zylinder 
gepacktes Material ergab bei erneutem Pressen die Fließdruckwerte für 
farbloses Steinsalz. 


426 A. Geller. 


Fig. fs 
Fließdruckkurve von blauem Steinsalz II, _ 
vgl.:m. d. Fließdruckkurve v. farbl. Steinsalz I. 


250 


200 


50° 


k 
. 
j x —>"p in Tonnen/gem° ; J | 
Zur Erläuterung der Unterschiede der Fließdruckwerte von blauem j 
und farblosem Steinsalz ist Fig. 7 nach den Mittelwerten von Tabelle 5a | 
gezeichnet. Die Mittelwerte der Kontrollversuche mit dem Material von 
Burbach sind nur in Tabelle 5b zusammengestellt. 
; In den Mittelwerten sind durchschnittlich je 12 Bestimmungen ent- | 
halten. | 
Tabelle 5a. 
Blaues Steinsalz. 


(Kristalle von Solvayhall I.) 
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Tabelle 5b. 
(Kristalle von Burbach.) 


III DIET 


10 210 1195 | 40 
20 220 | a0 | 90 
30 230 3900 | 40 
40 240 3790 15 
50 250 3700 40 
60 260 3640 | 45 
70 270 | 3490 45 
80 280 3390 10 
90 
ii Ji3 

d) Versuche am Sylvin. Fig. 8. 


Gute reine farblose Kristalle von he ne a N 


Vienenburg wurden bei den folgen- 
den Versuchen in derselben Weise 
wie Steinsalz behandelt. 

Sylvin ist noch etwas pla- 
stischer als Steinsalz. 

Die Analogie zum Steinsalz ist 
im übrigen so groß, daß eine aus- 
führliche Beschreibung der Versuche 
unterbleiben kann. 

Untersucht wurde im Tempera- 
turbereich von — 30° bis + 270°. 
Die Fließdruckverhältnisse zu Stein- 
salz und den übrigen untersuchten 
Salzmineralen sind aus Fig. 15 zu 
ersehen, außerdem sei auf die zu- 
sammenfassendeSchlußbeschreibung 
verwiesen. Die Ergebnisse sind in 
Fig. 8 aus den Mittelwerten nach 
Tabelle 6 in der Fließkurve für 
Sylvin gezeichnet. Die Mittelwerte 
sind aus je 10 Bestimmungen be- 
_rechnet. 

Zurückzuführen ist das Fließ- 
vermögen auf die Fähigkeit nach 
{410} Translationen einzugehen, was 5 
1898 Mügge (31) nachwies. Be- —> Pp in_Tonnen/gem 
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züglich der Umformungsfähigkeit wies Rinne (37, 38) bereits auf die 
Analogie zu Steinsalz hin. 


Tabelle 6. 
Sylvin. 
(Kristalle von Vienenburg.) 


im | Pm, | =E4p | tm Pn |= 4p | tm | Pn IE: Sp 
—25 | 6675 5 65 | 5000 50 190 | 3300 20 
—ı5 | 6800 10 80 | 4750 20 200 | 3000 15 
—7 | 6442 10 100 | 4400 15 240 | 2875 25 

0 | 618 25 440 | 4230 15 225 | 2750 30 

10 | 6000 20 125 | 4000 20 240 | 2550 20 

26 | 8650 10 140 | 3800 25 250 | 2450 20 

35 | 5500 40 150 | 3675 5 257 | 2437 | 40 

40 | 5375 25 165 | 3500 15 270 | 2250 15 

50 | 5250 15 180 | 3300 30 Ai 


e) Versuche am System NaCl— KCl. 


Zu den folgenden Versuchen wurde reines einwandfreies Steinsalz 
von Einigkeit II und reiner einschlußfreier Sylvin von Vienenburg in 
mehreren Mischungen zusammengeschmelzt, die entstandenen Mischkristalle 
(s. Kurnakow (23)) abgeschreckt und alsbald vor der Entmischung 
(s. Nacken (34)) gepreßt. Die Versuche wurden in derselben Weise wie 
beim Steinsalz angestellt. Besonders bei Mischkristallen mittlerer Zu- 
sammensetzung geht die Entmischung selbst bei Zimmertemperatur außer- 
ordentlich schnell vor sich (s. Eitel (6)). Aus diesem Grunde sind die 
. Versuche sofort nach Herstellung der Mischkristalle angestellt. 

Als Parallelversuche sind mechanische Gemenge mit denselben Prozent- 
gehalten gepreßt und ihre mittleren Fließdruckwerte, die in Tabelle 9 
zusammengestellt sind, mit denen der Mischkristalle verglichen. Ent- 
mischte Mischkristalle, deren Fließwerte in Tabelle 40 zusammengefaßt 
sind, zeigen annähernd dieselben Fließdruckwerte wie die mechanischen 
Gemenge (s. Fig. 9). Die Entmischung wurde so vorgenommen, daß die 
Mischkristalle lange Zeit auf wenige Grade unterhalb der Entmischungs- 
temperatur erhitzt wurden. 

Die Beziehungen der Fließdruckwerte der einzelnen Mischkristalle und 
der reinen Komponenten werden deutlich, wenn man den Schmelzpunkt 
einer jeden Mischung jeweils als Nullpunkt der Temperaturordinate nimmt, 
die Fließdruckkurven mithin bei korrespondierenden Tempe- 
raturen betrachtet. DieSchmelztemperaturen derMischkristalle wurden 
durch Abkühlungskurven, wie folgt, gefunden: 
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Fließdruckwerte im System NaCl — KCl 
der Mischkristalle vergl. mit den Fließdrucken von entmischten 
Mischkristallen und ‘von mechanischen Gemengen. 


I: Fließdruckwerte bei 26° 


III: Fließdruckwerte bei 100° 
II: » 


>50 IV: » » 450 


©: Mischkristalle. @ entmischte Mischkristalle. 
@: mechan. Gemenge. 


Lt) 


—> p in Tonnen/gem 


20 20 30 YO~- 50 60 70 80 90 700 
—— Mol-% Nall 


Zeitschr. f. Kristallographie. LX. 29 x 
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Versuchsanzahl | NaCl: KCl | i, 


49 


respondierenden Temperaturen. 
I: NaCl, I—VI s. Fig. 44, Vil: KCI. 
——> p in Tonnen/gem 


Fig. 40 
Fließdruckkurven des Systems 
NaCl — KCl, verglichen bei kor- 


>} 


0s a u 2 wa ee heit ee 

Die Werte passen gut in die Kurven von Kurnakow und Nacken, 
die selbst keine Zahlen geben. Aus Fig. 10 geht unmittelbar der Zu- 
sammenhang der Fließdruckwerte der verschiedenen Mischkristalle hervor. 
Die Kurven laufen einander annähernd parallel, namentlich 
durchschneiden sie sich in keinem Falle. 


Die Fehlergrenzen für die Fließdrucke der Mischkristalle sind aus den 
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Tabellen 7, 8 zu entnehmen, die Fließkurven sind außerdem in Fig. 44 
gezeichnet. 
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In den Tabellen sind Mittelwerte von je 10 Messungen mitgeteilt. 
Daß das Fließvermögen auch bei diesen Mischkristallen auf Trans- 
lationsfähigkeit beruht, konnte durch Schlagfiguren auf grobkörnigen 
Mischkristallen nachgewiesen werden. Sie entstehen mit Leichtigkeit und 
sind genau, wie bei Steinsalz und Sylvin, orientiert. Außerdem kann 
29* 


; 
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Fig. 42. Translationsstreifen und Schlagfiguren auf man durch einseitiges Pres- 


Mischkristallen von m NaCl u. n KCl vor (I) u. nach (Il) r = 
Behandlung mit feuchtem Fließpapier. sen auf den Kristallflichen 


u {004} der Mischkristalle 
Translationsstreifen 
erzeugen, die durch 
befeuchtetes Fließ- 
papierentferntwerden 
können (während Spalt- 
risse erhalten bleiben 
würden) (s. Fig. 12). 


Tabelle 7. 
Mischkristalle. 
(Mol. %) 90 NaCl—410 KCI. 


— 20 7230 40 70 5560 40 470 4080 20 

— 10 7020 | 20 75 5480 40 475 4040 20 
0 6830 20 90 | 5240 20 185 3880 40 
45 6540 40 100 5080 20 200 8700 |- 80 
25 6430 40 110 4930 20 210 3570 40 
27 | 6330 20 120 4800 20 220 3450 30 
40 6080 10 130 4630 20 235 3275 45 
45 6000 45 445 4420 20 250 3400 10 
50 5870 40 450 4300 25 260 2980 40 
60 | 5740 25 160 4220 45 270 2875 15 

(Mol. %) 55 NaCl—45 KCl. 

—30 | 5220 | 15 60 | 3980 20 150 2900 40 

—10 | 4995 40 70 | 3850 20 160 2805 | 45 
0 | 4800 | 20 85 | 3670 40 175 2650 20 
45 4875 A 99 3490 40 490 2500 25 
a 4500 ; 40 400 | 3475 40 205 2340 20 
26 4420 5 445 3300 25 220 2205 25 
35 4300 20 125 3200 40 230 | 2100 20 
50 4100 25 445 2980 48 adits 
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Tabelle 8. 
Mischkristalle. 
(Mol %) 30 NaCl—70 KCl. 


tn | Pm | == 4p| bn | Pm asp 
4625 25 130 | 3140 20 
| 4475 20 | 465 2950 20 
4400 40 480 2780 | 20 
i 4420 20 200 2576 9 985 
| 4040 | 40 240 2450 : 40 
3770 20 225 2300 |, 20 
3500 25 240 2150 20 
3375 45 250 2040. 40 
(Mol %) 10 NaCi— 90 KCl. 
— 30 6180 20 50 4780 20 165 3180 | 20 
— 20 6000 20 60 | 4630 20 180 3000 30 
—10 5840 45 70 4475 25 200 2770 25 
0 5630 20 85 4250 15 240 2660 20 
45 5375 45 90 4180 40 230 2450 25 
20 5275 15 100 4040 20 245 2290 40 
26 5180 20 120 3750 25 250 2230 40 
35 5030- 40 433 3600 25 265 2080 20 
40 |. 4950 20 150 | 3360 30 ieh 
Tabelle 9. 
Mechanische Gemenge von Steinsalz und Sylvin. 
I ni I 
mr 
Im | - Pm =E Sp | Im | Pm | = Sp] im | Pm | top 
26 ss20 | 20 6360 30 
50 5400 40 6200 30 
100 | 4600 30 5400 40 
450 | 3730 30 4550 30 
IV Vv 
Im | Pm = Jp | tm | Pm i Sp 
26 | 7200 | 30 26 7450 20 
50 | 6700 40 50 7000 “40 
400 5700 40 100 5900 -30 
150 | 4900 30 450 | 5200 / 30 


1:40 NaCl—90 KCl 

II: 30 NaCl—70 KCl Ä 
11:55 NaCl-—-45 KOCH! (Mol.%) st 4. 
IV:80 NaCl — 20 KCl 

V:90 NaCl—ı0 KCl 
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Tabelle 10. 


Entmischte Mischkristalle von Steinsalz und Sylvin. 
I I I 


m | 2a [+e] tw | om |+4r| m | m Ir 
| 


1:40 NaCl— 90 KCl 

Il: 30 NaCl! — 70 KCl 
Ml: 55 NaCl—45 KCl} (Mol. %) SiHtA. 
IV: 80 NaCl— 20 KCl 

V:90 NaCl—10 KCl 


f) Versuche am Bischofit. 


Gute fast vollkommen einschlußfreie Kristalle und grobkörnige Aggre- 
gate von Bischofit von Vienenburg wurden zu den folgenden Versuchen 
benutzt. 

Nachdem der Bischofit fein gepulvert war, wurde er in gleicher 
Weise wie Steinsalz eingepackt und gepreßt. Bereits beim Pulvern 
bewirkte die außerordentliche Leichtigkeit, mit der bei -Bi- 
schofit Schiebungen vor sich gehen, ein starkes Biegen der 

einzelnen Lamellen, verbunden mit sehr großer Zähigkeit. 
Nachdem das Material im Druckzylinder gut zusammengeslaucht war, 
wurde der Ofen angeheizt und 90—420 Min. auf der Temperatur kon- 
stant gehalten, bei welcher der Druck bestimmt werden sollte, der zur 
Auspressung des Bischofits erforderlich war. Sodann wurde der Druck 
langsam gesteigert bis Auspressung des Bischofits erfolgte. Die Druck-. 
höhe bestimmte sich dadurch, daß der Druck bei Eintritt der Auspressung 
nicht mehr zu steigern war. Die Versuche bei Temperaturen unterhalb 
15° wurden in gleicher Weise wie beim Steinsalz angestellt. Kontroll- 
versuche, die so angestellt wurden, wie dies beim Steinsalz beschrieben 
wurde, ergaben selbst nach mehr als 40 stündiger Pressung keinen Ein- | 
Nuß der Dauer der Einwirkung auf die Fließgrenze. 
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ist das Material nicht ausgepreßt, so zerbröckelt es beim Heraus- 
nehmen aus dem Druckzylinder. Ist der Bischofit ausgepreßt, so ist das noch 
im Zylinder befindliche Material fest verkittet. Die einzelnen Körner 
sind ausgewalzt und ineinander verhakt. Der so gepreßte Bischofitzylinder 
läßt sich gut durchsägen und schwach polieren. Auf angeschliffenen 
Flächen ergaben Wärmekurven kaum Abweichungen von der Kreisform. 

Der Fließdruck wurde im Temperaturbereich von — 44° bis + 101° 
bestimmt. Besonders auffallend ist die starke Zunahme der Fließ- 
druckwerte mit sinkender Temperatur. Es ist nicht ermittelt, ob 


100 Fig. 13. 
Fließdruckkurve von Bischofit. 


DET SNOOP IL, ae E77, 
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bei tieferen Temperaturen der Druck noch Gleitungen bewirkt. Versuche 
derart sind einstweilen unmöglich, sonst wäre darin ein Beweis zu sehen, 
daß Gleitungsfähigkeit Fließvermögen bedingt. 

Die Mittelwerte für die Fließdrucke bei den untersuchten Tempera- 
turen sind in Tabelle 14 zusammengestellt. Nach diesen ist die in Fig. 13 
dargestellte Kurve gezeichnet. 

Die Mittelwerte umfassen je 12 Bestimmungen. 

Die große Plastizität des Bischofits wurde bereits von Przibylla 
beschrieben (35). Zurückzuführen ist sie auf die Fähigkeit, leicht Glei- 
tungen einzugehen, vgl. Mügge (3?) 


Tabelle 41. 


Bischofit. 
(Kristalle von Vienenburg.) — 
I 

m | m #4 | 
—44 | 47954 oe ee 3 4450 40 50 1550 45 
— 33 | 12000 20 0 3750 40 60 1245 40 
— 35 9000 10 5 3220 40 75 | 800 40 
— 2 8000 40 20 2445 40 90 | 655 ; 40 
= 48 7000 45 30 2400 20 400 | 540 | 45 
— 43 6000 10 32 2000 40 Was 
RR: 5250 15 40 | 4750 40 
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g) Versuche am Carnallit. 


Zu den folgenden Versuchen wurden 

1. Material von Siegfried I (Vogelbeck bei Salzderhelden) und 

2. Kristalle von Beienrode benutzt. | 

Das Material von Siegfried I bestand aus grobkörnigen fast einschluß- 
freien Carnallitaggregaten. Die Kristalle von Beienrode waren gut aus- 
gebildet, homogen und schwach gelblich gefärbt. 

Da die Ergebnisse des verschiedenen Materials innerhalb der Fehler- 
grenzen die gleichen sind, können Einzelbeschreibungen unterbleiben. . 

Der Carnallit 1a Bt sich, trotzdem er auch einfache Schie- 
bungen eingeht (wenn auch bei Zimmertemperatur viel schwieriger 
als Bischofit), fein pulvern. Die Versuche wurden in gleicher Weise 
wie beim Steinsalz angestellt. Kontrollversuche ergaben, daß die Dauer 
der Einwirkung des Druckes auf die Plastizität ohne Einfluß war. 

Der Fließdruck des Carnallits wurde im Temperaturbereich von 0° 
bis + 460° untersucht. - 

Ist kein Fließen eingetreten, so ist das Material bröckelig geblieben 
und fällt beim Herausnehmen aus dem Preßzylinder auseinander. Die 
einzelnen Körner sind stark verzwillingt. Hat Fließen stattgefunden, so 
kann man den gepreßten Carnallit als festen, gut zusammenhaltenden 
Zylinder aus dem Stahlring entfernen. Der Carnallitpreßkörper ist be- 
quem durchzusägen und anzuschleifen. Wärmekurven ergaben weder 
auf der Zylinderwandung noch auf den angeschliffenen Flächen durch 
die Achse des Zylinders ausmeßbare Abweichungen von der Kreisform. 
Die einzelnen Körner sind stark verzwillingt und senkrecht zur Druck- 
richtung ausgewalzt. Teilweise sind die äußerst feinen Zwillingslamellen 
schwach gebogen. 

Besonders bemerkenswert ist das Verhalten des Carnallits bei Tempe- 
raturen unter 10°. Dann nämlich ist bei Drucksteigerung zunächst ein 
feines lebhaftes Knistern zu vernehmen. Die Fließdruckkurve steigt bei 
diesen Temperaturen bereits zu bedeutenden Höhen. Bei etwas tieferen 
Temperaturen steigert sich das Geräusch zu lautem Krachen. Bei diesen 
Temperaturen konnte selbst bis Drucksteigerung auf 40 000 kg/qem kein 
Fließen des Carnallits erreicht werden. Diese Geräusche werden bei nicht 
dichtschließendem Druckbolzen von einem feinen Sprühregen kleiner 
Carnallitteilchen begleitet. Selbst Material, von dem Teile bereits aus- 
gepreßt waren, zeigte bei Belassung im Zylinder — also bei annähernd 
dichtester Packung — und erneutem Pressen bei tiefen Temperaturen 
die gleichen Erscheinungen (vgl. dazu Rinne (38)). 

Die Versuche am Schwefel von Rose und Mügge (40) ließen eine 
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ähnliche Erscheinung erkennen. Die dort gegebene Erklärung ist auf 
den Carnallit nicht anwendbar, da dieser bei einer Schmelzung in Sylvin 
und Bischofitlauge zerfällt. Da die herausgeschleuderten Teilchen Bruch- 
stücke von Carnallit waren, wie sich u. d. M. mit Sicherheit erkennen 
ließ, konnte der Carnallit nicht geschmolzen sein. Wahrscheinlich wird 
die Erniedrigung der Temperatur die Fähigkeit, einfache Schiebungen 
einzugehen, derart vermindern, 

daß der Carnallit bei tiefen Dun 

Temperaturen nur durch Fließdruckkurve von Carnallit. 
großen Zwang zur einfachen 

Schiebung veranlaßt werden 0° 

kann. Genauere Untersu- 
chungen waren zur Zeit nicht 
möglich. Die Fließdruckkurve 
(Fig. 14) läßt deutlich die 
starke Zunahme der 
Fließdruckwerte mit sin- 
kender Temperatur, und 
zwar ohne jede Spuren 
von Unstetigkeit erken- ¢ 
nen. 

Aus den Mittelwerten der 
Tabelle 12a ist die Kurve in 
Fig. 44 gezeichnet. Die Kon- 
trollversuche am Material von 
Beienrode sind nur in Ta- 
belle 12b wiedergegeben. Für 
den Druck schwanken die 0° 
Fehler zwischen + 5 und RATE, in Tonnen, [gem Farnalg 
= 100 kg/qem. 

In den Tabellen sind nur die Mittelwerte für je 10 Bestimmungen 
mitgeteilt. 

Das Fließvermögen wird auf der Fähigkeit, Gleitungen einzugehen, 
. beruhen, die Johnsen (45) genauer untersuchte. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daß bei höheren allseitigen Drucken der Carnallit die Fähig- 
keit erhält, außer einfachen Schiebungen Translationen einzugehen, worauf 
besonders die verbogenen Lamellen, die oben beschrieben wurden, hin- 


weisen. 


700° 


50° 
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Tabelle 42a. 
Carnallit. 


(Kristalle von Siegfried I.) 


1600 30 
6 1350 40 20 
7 64 4975 | 5 40 
12 68 450; 40 25 
49 70 4400 50 40 
20 80 925 5 20 
29 82 - 900 45 5 
30 90 750 45 40 
39 400 650 40 40 
40 403 600 / 40 40 


Tabelle 42b. 


(Kristalle von Beienrode.) 


400 


— 117 405 590 40 
4 445 470 40 

40 430 420 20 
20 440 260 40 
30 450 450 40 


‘/.: bis 40000 kg/qem kein Auspressen zu erreichen. ./t- 3. 


h) Schlußbetrachtungen. 


Kristallplastizität beruht nach Mügge (3!) auf der Fähig- 
keit, Translationen einzugehen. Außerdem :ist für viele Kristalle 
eine Verschiebung ihrer Gitterleilchen in Gleitebenen um bestimmte Be- 
träge möglich (einfache Schiebung). Bei beiden Schiebungsarten zerfällt 
der Kristall mindestens vorübergehend in dünne Gleillamellen. Bei 
letzterer verliert der Kristall stets seine Homogenität,. bei ersterer ver- 
liert er sie stets dann, wenn Krümmung eintritt. Dies wird im allge- 
meinen der Fall sein, wenn die Beanspruchung nicht parallel der Trans- 
lationsrichtung erfolgt; sie ist also auch bei Versuchen am einzelnen 
Kristall im Laboratorium stets zu erwarten, wenn mehrere Translations- 
richtungen vorhanden sind und bei Pressungen von Aggregaten auch 
dann, wenn nur eine Translationseinrichtung vorhanden ist (also -z. B. 
bei NaCl aus beiden Gründen). 

Sind aber bei Kristallen keine Schiebungselemente vor- 
handen, so ist ihre plastische Deformierung unmöglich. 
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Auch ist ein Vergleich amorpher und kristalliner Substanz 
bezüglich ihrer Plastizität nicht angängig, da die Ursachen 
der Plastizität für Kristalle und fir amorphe Körper (z. B. Gläser) 

_ grundverschiedene sind. 

Man versuchte, das Fließvermögen von Kristallen (besonders für 

Metalle) auf teilweise Schmelzungen während der Deformation zurück- 


Fig. 15. 
| Fließkurven von Steinsalz I, Sylvin II, 


Carnallit III, Bischofit IV und die 
p-t-h-Gerade V. 


250° 


200° 


50° 
0% 


Er: 7 2 3 u 8 
2 5 6 7 tens 


zuführen. Beim Carnallit und beim Bischofit haben sich bei den hier 
angestellten Versuchen nie Spuren einer Zersetzung gezeigt. Auch sind 
hierzu die Ergebnisse der Schmelzversuche heranzuziehen. Aus diesen 
ergiebt sich, daß Carnallit bei Drucken von 750 kg/gem und bei 
Temperaturen, die nur um wenige Grade tiefer liegen als der Schmelz- 
punkt — mithin mindestens oberhalb 160°, bei welcher Temperatur der 
Fließdruck sehr gering ist —, keine Spuren einer Zersetzung aufweist, 
sondern u. d. M. stets als Carnallit wieder zu identifizieren ist. Das 
Gleiche gilt für Bischofit bei entsprechenden Temperaturen und Drucken. 
Desgleichen zeigt das Verhalten der mechanischen Gemenge von NaCl 
6 und KCl, daß keine Mischkristallbildung eingetreten ist, wie das zu er- 
warten wäre, wenn vorübergehend Schmelzung stattgefunden hätte. Auch 
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die aus Fig. 9 deutlich erkennbaren Unterschiede der Fließdrucke der 
Mischkristalle und der mechanischen Gemenge müßten sich bei einer 
Schmelzung bei vollkommener Auspressung aus dem Zylinder verwischen, 
was nicht der Fall war. 
Mit der oben beschriebenen Apparatur und ausgeführten Methode wurden 
ergebnislos untersucht: 
1. Gips grobkörnig 
2. Gips feinfaserig 
3. Kainit grobkörnige Aggregate) für t — 20° 
4. Kainit dichte Massen bis 65°, { P = 40000 kg/gem. 
5. Anhydritkristalle für ¢ — 20° bis 200°. 
6. Kieserit fir ¢ = 20° bis 240°, 


für t= 15° bis 65°, 


Tabelle 13. 


Fließdruck werte. 
Ener | Steinsalz |_Sylvin | Biechoat | Carnaliit 
9750 — —_ ‘/. 
— 25 = — 8850 6650 9000 / 

0 — _ 8250 6150 3750 L 
25 240 850 7650 5700 2300 $650 
50 420 4700 7400 5250 4500 1650 
75 630 2550 6600 4800 900 1000 
100 840 3400 6150 4400 500 650 
425 1050 4240 5650 4000 _ 400 
150 1260 5100 5250 3600 _ 400 
175 4470 5950 4850 3350 _ en 
200 41680 6800 4500 3000 _ _ 
225 1890 7750 4475 2750 = _ 
250 2100 8500 3850 2450 _ ats 
275 2310 9350 3535 2200 _ u 
300 2520 40200 3300 1950 a _ 
325 2730 44050 3050 _ u Ze 
350 2940 44900 2800 = = = 
t: Temperatur | h:Erdtiefe für die entsprechende Temp. 
p: Druck in Erdtiefe h ‘/.: tber 40000 kg/qem. 

Fließtiefen. 
ur nie en ar 
Bischofit. . . . 2800 
Carnallit 750 3030 
Seva. .e 266 | 2300 9300 
Steinsalz | 345 | 2900 | 44700 
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Obwohl bei einigen dieser Minerale sowohl Translations- wie Schie- 
bungselemente vorhanden sind, war ein Auspressen nicht möglich. 

Die Abhängigkeit des Fließdruckes von der Temperatur, die Milch 
(27—29) am Steinsalz zuerst nachwies, ist für die untersuchten Minerale 
in Fig. 15 zusammen dargestellt. Zur Übersicht der Fließdruckwerte 
der einzelnen Salze sind in Tabelle 13 für gleiche Temperaturen in 
Intervallen von 25° — die Werte sind aus den Fließdruckkurven ent- 
nommen — die Fließwerte zusammengestellt. Außerdem sind in die 
Tabelle die Fließdaten eingefügt, die besonders die Fließliefen h der ein- 
zelnen Salze veranschaulichen sollen, die sich aus den Schnittpunkten 
der einzelnen Fließdruckkurven mit der p-t-h- Geraden ergeben. 

Die Zechsteinsalze (bes. Deutschlands) sind nie in solche Tiefen ge- 
sunken, die dazu nötig wären, das Steinsalz in einen plastischen Zustand 
zu versetzen. Zur plastischen Deformierung, die in der Natur zu be- 
obachten ist, wird tektonischer Druck beigetragen haben. Selbst dieser 
hat Gips, Kainit, Anhydrit und Kieserit plastisch nicht deformieren können, 
was aus den negaliven Ergebnissen leicht zu erklären ist. Vielleicht 
tragen die Untersuchungen auch dazu bei, die Größe der wirksamen 
tektonischen Kräfte abzuschätzen. 


II. Einfluß des Druckes auf die Schmelztemperaturen 
verschiedener Salzminerale. 


, .&) Methode. 


Die Abhängigkeit der Schmelzpunkte verschiedener Minerale der 
Salzlagerstätien vom Druck wurde mit der Apparatur, die zu den 
Fließdruckbestimmungen benutzt wurde, untersucht. Die Druckwirkung 
auf den Schmelzpunkt einer Substanz ist noch sehr wenig bekannt. Eine 
zusammenfassende Darstellung der wichtigsten Arbeiten bis. 1943 ist von 
J. Johnston (19) erfolgt, dessen Ausführungen sich der Verfasser in 
allen wesentlichen Punkten anschließt. Besonders setzen Materialschwierig- 
keiten solchen Versuchen sehr niedrige Grenzen. Mit der Methode von 
Rose und Mügge, die das Verhalten des Schwefels (40) bis zu Drucken 
von 20000 kg/qcm studierten, ist es möglich, für sehr viele Stoffe die 
Stabilitätsgebiete bis zu Drucken von 40000 kg/qem zu verfolgen. Über 
300° darf der benutzte Stahl aber nicht erhitzt werden, da dann durch 
hohen Druck ein Zusammenstauchen der Druckbolzen und ein Weiten 
der Druckzylinder bewirkt wird. 

Das wichtigste Ergebnis der Arbeit von Rose und. Mügge ist die 
Feststellung gewesen, daß der als Einbettungsmaterial benutzte . 
Ton den Druck so gut verteilt und leitet, daß die Ergebnisse 
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zu der Annahme berechtigen, daß der. vom Manometer ange- 
zeigte Druck hydrostatisch ist. Dies schließt nicht aus, daß lokal, 
z. B. an den Grenzen der eingebetteten Kristalle, kurze Zeit erheblich 
höher gerichtete Drucke auftreten. 

Um über die Annäherung des angewandten Druckes an den hydro- 
statischen Druck weitere vergleichbare Daten zu erhalten, wurde die 


Schmelzkurve des Glaubersalzes besonders für weniger hohe Drucke neu 


aufgenommen und mit den Kurven von Tammann (42) und Block (2) 
verglichen. Diese Versuche ermöglichen auch eine Kontrolle für die 
Ablesungsfehler von Druck und Temperatur. Die hier verwandte Methode 
gestattet es allerdings nicht, die Abhängigkeit der Volumänderungen und 
der Schmelzwärmen vom Druck aufzunehmen. Deshalb ist es auch nicht 
möglich, den Schmelzkurven zugehörige Interpolationsformeln aufzustellen. 

Bei Benutzung verschiedener Druckzylinder wurden zur Kontrolle 
stets mehrere Schmelzpunkte eines Stoffes bestimmt, jeder bei einem 
Drucke, der mit zwei verschiedenen Zylindern zu erhalten war. So 
überdecken sich die Kurven, die durch die einzelnen Koordinatenpunkte 
zu legen sind, teilweise. Es fand sich, daß die Fehler, die bei Benutzung 
verschiedener Zylinder entstehen, innerhalb der sonstigen Versuchsfehler- 
grenzen liegen, so daß die Versuche auch in dieser Hinsicht reprodu- 
zierbar sind. 

Der Einbettungston stammte von Gr.-Almerode aus dem Tertiär be 
der Braunkohlengrube Faulbach. Derselbe wurde lufttrocken verwzudt. 
Frisches feuchtes Material wurde bei 100° langsam getrocknet. Die mikro- 
skopische Untersuchung des Tones zeigt, daß derselbe aus äußerst fein- 
körnigen (© = 5x) kolloiden trüben Fetzen besteht. Dazwischen sind 
in einzelnen Tonpartien kleine Bruchstücke vermutlich von Quarz und 
Feldspat eingelagert. Der Ton wird fein zerrieben. 

Nach einer festgestampften Tonschicht wird der zu pres- 
sende Kristall in Ton so eingebettet, daß er hinreichend weit 
von der inneren Wandung des Stahlzylinders, vom Druck- 
bolzen und von der Gegenplatte entfernt bleibt, da der Druck 
sonst kein hydrostatischer ist. Darauf wird die ganze Beschickung 
im Zylinder langsam gepreßt. Nachdem eine gute Einstellung des Druck- 
gleichgewichtes erreicht ist, was daran zu erkennen ist, daß das Mano- 
meter fast konstanten Druck anzeigt, wird der Ofen langsam angeheizt. 
Da geringe noch vorhandene Ungleichheiten im Ton etwas nachgeben 
und bewirken, daß der Druck im Laufe einer Stunde um etwa 1—2% 
des eingestellten Druckes sinkt, wird durch Nachziehen des Preßkolbens 
der Druck während des Versuches auf der eingestellten Höhe gehalten. 
Die Temperatur wird langsam bis auf 50° unter den Schmelzpunkt ge- 
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steigert, sodann in je 15 Minuten um etwa 4—2° erhöht. Bei den Kontroll- 
versuchen wird durch Unterbrechen des Heizstromes und erneutes Heizen 


die Temperatur eine Stunde lang auf + 3° konstant gehalten. 


Diese 


Zeit dürfte genügen, um bei der an sich langsam und zu nicht sehr 


hohen Temperaturen erfolgten Heizung die Tem- 
peraturdifferenzen zwischen Thermoelement und 
Kristall. in dem Intervall = 5° zu halten. 
Diese. Fehler sind auf die relative Lage der 
Schmelzpunkte ohne Einfluß, da alle Versuche 
einer Versuchsreihe in gleicher Weise unter- 
nommen wurden. Sie sind daher nur für die 
absoluten Schmelztemperaturen und auch 
nur dann, wenn diese sehr hoch sind, von 
Bedeutung. Die Schmelzpunkte absolut ge- 
nommen liegen demnach konstant um wenige 
Grad tiefer als die in den Tabellen angegebenen 
Werte. Bezüglich der ‘Ablesungsfehler von 
Druck und Temperatur sei auf die Einleitung 
verwiesen. 


b) Versuche am Glaubersalz. 

Zur Anwendung gelangten aus wässeriger 
Lösung gewonnene Kristalle, die klar, rein und 
optisch einheitlich und einwandfrei waren. Nur 
für bestimmte Versuche wurden einschlußreiche 
Kristalle untersucht. 

Bei den Versuchen wurden Bruchstücke von 
3—8 mm Länge gepreßt. 

Bei Eintritt einer Schmelzung des Kristalls 
drang die Schmelzlösung in die Poren des Ein- 
bettungstones ein, so daß die Beschickung 
etwas zusammensackte. Dadurch wurde das 
Druckgleichgewicht aufgehoben und das Mano- 
meter ging in demselben Augenblicke zu be- 
deutend niederen Drucken. Beigegebenes Dia- 
gramm (Fig. 16) läßt erkennen, auf welche 


Bestimmung der Schmelztemperatur aus dem Schnitt‘der Erhitzungskurve ‘mit der 


Druckordinate für den Zeitpunkt, an dem der Druck plötzlich stark fällt. 


Fig. 46. 
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Weise so die Schmelztemperatur gefunden wurde. Nur bei sehr kleinen 
Bruchstiicken wurde die Schmelztemperatur durch Einengungsversuche 
bestimmt. Zur Kontrolle, besonders der mit Hilfe der ersten Methode 
gefundenen Werte, wurde fiir fast die gleichen Drucke je ein neues Kristall- 
bruchstück auf die zu jedem Drucke gehörige Temperatur vermindert 


—= Zeit in Stunden 
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um etwa 2° erhitzt, eine Stunde auf dieser Temperaturhöhe gehalten 
und unter Druck wieder abgekühlt. Ist der Kristall nach dem Versuch 
als nichtgeschmolzen zu erkennen, so dürfen mit Recht die gefundenen 
Werte als hinreichend genau benutzt werden. In der gleichen Weise 
geht das Einengungsverfahren vor sich. Inter- und Extrapolationen einer 
durch bereits festgelegte Punkte gezogenen Kurve vermögen die Grenzen 
sehr einzuengen und die Anzahl der Versuche bedeutend zu vermindern. 

Ist das Glaubersalz noch nicht geschmolzen, so läßt es sich als solches. 
durch Höhe der Brechungsexponenten mit Hilfe der Einbettungsmethode 
und durch die Bestimmung des Charakters der Doppelbrechung, der gut 
aus dem Achsenbild zu bestimmen war, identifizieren. Besondere Dienste 
leistet hierbei auch das Material mit den Flüssigkeitseinschlüssen, die bei 
_ jeder Schmelzung — sei diese kongruent oder nicht — verschwinden, 
oder ihre Anordnung und Größe ändern. 

Bei der Schmelzung erfolgt, wie seit langem bekannt (Faraday und 
Löwel), ein Zerfall des Glaubersalzes nach der Gleichung 

t = 32,6 
m Na,SO, A0 H,O Se n Na,SO, + Lösung. 
p= 

Bei ‘dieser Temperatur und diesem Druck sind Glaubersalz, Thenardit 
und eine Lösung im Gleichgewichte. Hierzu ist zu bemerken, daß nach 
den Versuchen von Tammann (42) die Löslichkeit des wasserfreien 
Natriumsulfats in der Schmelzlösung (bei konstanter Temperatur) mit zu- 
nehmendem Druck zunimmt. In dem von Tammann untersuchten Druck- 
bereiche ist die Löslichkeit jedoch noch nicht so groß, daß das wasser- 
freie Natriumsulfat aus dem System verschwindet.. Vermutlich wird 
aber der Übergang von dem Dreiphasensystem in ein Zwei- 
phasensystem auf der Schmelzkurve einen Knickpunkt bedingen, 
entgegen der Annahme Tammanns (42), daß die Schmelzkurve 
bei einem solchen Übergange kontinuierlich weitergehe. 

Bei den neu angestellten Versuchen ist die Schmelzkurve des Glauber- 
salzes außer in dem von Tammann (42) und Block (2) untersuchten 
Druckbereich bis 7000 kg/qem aufgenommen. Hierbei ergab sich, daß 
die durch die gefundenen Werte der Schmelztemperaturen zu legende 
Kurve durch das bereits von Tammann festgelegte Maximum geht und 
sodann bei etwa 5000 kg/gem und 24,5° einen Knick aufweist. Bei 
höheren Drucken bewirkt der Druck jedoch wieder eine Erhöhung des 
Schmelzpunktes (s. Fig. 47). 

_ Die mikroskopische Untersuchung hat gezeigt, daß im Bereich von 
1 bis 5000 kg/qem als Endprodukt der Schmelzung zumindest zwei 
verschiedene Substanzen — durch die Höhe der Brechungsexponenten 


EN 
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gut zu unterscheiden — vorliegen. Besonders bei den Versuchen bei 
500 kg/qem, 1000 kg/qem und 1820 kg/qem fand sich an der Stelle, an 
welcher der Kristall gelegen hatte, eine makroskopisch sichtbare An- 
reicherung einer von Glaubersalz durchaus verschiedenen Substanz, die 


as 


Tonnen /gem 


Fig. 47. 


Schmelzkurve von Glaubersalz 
verglichen mit der reziproken Löslichkeitskurve von NagSO, in der Schmelze von NazS0, 4 OH50 


für 50°, dargestellt durch den Prozentgehalt C von NaySQ, beim Schmelzen von Glaubersalz in der 
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(Leere Kreise: Schmelzpunkte; volle Kreise: Kontrollpunkte). 


Schmelzlésung. 
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nach der Höhe der Brechung, wie sie mit der Einbettungsmethode an- 


-nahernd bestimmt wurde, auf wasserfreies Natriumsulfat schließen läßt. 


In der diese Anhäufung umgebenden Aureole im Einbettungstone waren 


_ mindestens zwei verschiedene, wenn auch nicht näher bestimmbare 


Substanzen vertreten. In dem Bereiche über 5000 kg/qem war in der 
Zeitschr. f. Kristallographie. LX. 30 


A. Geller. 
Tabelle 44, 
Glaubersalz. | 
(Erläuterungen s. Ende der Tabelle). 
EEE eis. A I aE Re erences 
t | 
p in kg/qem Bemerkungen 
u 
4 82,7 Schmelzbestimmung 
460 83,0 Ba 
500 33,3 Es 
510 33,5 Es 
590 32,8 | B@ 
640 33,0 | B2 
750 33,0 | BA 
860 32,5 | B2 
860 33,5 Es 
900 33,0 Ei 
*/.4400 22,6 1)2 
4420 33,0 k 
*/.4400 33,5 | 4 
1500 82,7 k 
*/.4660 32,2 
4820 32,3 p zurück 4 
:/.A925 31,7 |2 
*/.2200 31,6 p um 500 kg/qem zurück 4 
+/.2300 31,38 | 4 
./. 2600 30,5 | 4 
2600 34,0 p zurück 4 
“], 8000 297 | 2 
3000 30,2 p um 600 kg/gem zurück 3 
*/. 8200 29,4 2 
3480 © 28,7 4 
3500 29,0 p zurück 3 
3740 28,5 p zurück 3 
3820 27,8 Ja 
*/. 4040 27,0 | 4 
4200 27,0 p zurück 8 
4320 26,8 | 4 
*/.4580 25,5 | 4 
4600 26,0 p zurück 3 
*/. 4840 268 | 4 
4980 24,7 p zurück 8 
*/.5080 24,0 2 
5200 27,0 p um 4000 kg/qem zurück 3 
/.5400 27,0 |a 
5500 29,0 p zurück 5 
:/.5650 29,0 = 2 
5700 29,5 | 2 
5800 34,0 | p zurück 3 
5950 0:2 
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Tabelle 44 (Fortsetzung). 
u a SET ar 


p in kg/qem : Bemerkungen 
0) | u 
6000 31,8 p zurück 5. 
*/. 6200 32,0 2 
6300 33,2 p zurück 5 
*/.6400 33,0 | 2 
6500 34,0 p zurück 5 
/.6700 |. 34,5 | 9 
6800 33,0 p zurück 5 
*/.6900 35,0 | 2 
7000 35,7 p um 4000 kg/qem zurück 5 
/.100. | 350 |2 
7300 | 36,3 p zurück 5 
7500 | 36,0 | 2 
-/.7500 | 365 | 2 


*/.: Kristalle mit Flüssigkeitseinschlüssen. 

v: Kristalle verändert. 

w: Kristalle unverändert. 

E: Einengungsversuche. 

4:Ton ohne Aureole um eingebetteten Kristall. 

2:Im Ton Spuren einer Aureole um eingebetteten Kristall. 
3:Im Ton große Aureole. 

4:Im Ton große Aureole mit Bodenkörper. 

5:Im Ton große Aureole ohne Bodenkörper. 


Tonaureole kein Restkörper in merklicher Anhäufung zu finden. Ob es 
sich bei den Schmelzen bei diesen Drucken um eine andersgeartete 
Zersetzung oder um ein kongruentes Schmelzen handelt, läßt sich nicht 
entscheiden. Für die Annahme, daß bei höheren Drucken das Glauber- 
salz in eine andere ‘Modifikation übergehe, wodurch der Knickpunkt in 
der Kurve erklärbar wäre, ist kein Anhaltspunkt vorhanden. 

Ein Vergleich der neu bestimmten Werte mit denen von Tammann 
und Block (nach Tabelle 45) zeigt, daß die Fehlergrenzen der Methode 
beim Glaubersalz sehr eng sind. Da diese weitgehendst aus den Fehlern 
der Druck- und Temperaturbestimmungen erklärbar sind, dürfte wohl 
kaum daran zu zweifeln sein, daß der im Druckzylinder wirksame 
Druck hier ganz wesentlich hydrostatisch ist!). 

Eine Extrapolation — der für diese Ausmaße allerdings eine gewisse 
Unsicherheit anhaftet — der reziproken Löslichkeitskurve des wasser- 


‚freien Natriumsulfats in der Schmelzlösung nach den Bestimmungen von 


4) Vor Eintritt eines ‘guten Druckgleichgewichtes werden natürlich lokal Druck- 
erhöhungen sich einstellen, die aber vermutlich nur ganz kurze Zeit anhalten. 
30* 
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: Tabelle 415. 
Glaubersalz. 


4 
F} 400 
3 200 
4 290 
5 380 
6 495 
7 500 
ar 630 
9 7125 
40 770 
44 4000 
42 4420 
43 4126 
44 4460 
45 4500 
46 4542 
47 4820 
48 4825 
49 4925 
20 2000 
9 2200 
22 2300 
23 2400 
24 2500 : 
25 2600 
26 2700 
37 2850 
28 3000 
29 3500 
30 3740 
84 4200 
32 4600 
38 4980 
34 5200 
35 5500 


I: Best. von Tammann, . 

Il: Best. von Block. 
lif: a. d. Tammannschen Interpolationsformel berechnet, 
Iv: Neu bestimmt. 


Tammann bis zur Löslichkeit oo führt zu dem Druck, bei dem die 
Schmelzkurve den Knick aufweist. Die Extrapolation ist deshalb be- 
rechtigt, weil im allgemeinen die Löslichkeit bei Volumabnahme auf 
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der Schmelzkurve mit zunehmendem Druck zunimmt, was beim Glauber- 
salz oberhalb 500 kg/qem eintritt. 

Man darf deshalb vermuten, daß bei höheren Drucken das 
Glaubersalz kongruent sehmilat In Tabelle 44 sind die Schmelz- 
punktkoordinaten und die Bestimmungen der Kontrollpunkte zusammen- 
gestellt, nach denen Fig. 17 gezeichnet ist. In Tabelle 45 sind die Werte 
Tammanns und Blocks mit den neu bestimmten vergleichend zu- 
sammengestellt. 


c) Versuche am Kainit, 
(KCIMgSO,3 HO.) 

Zu den folgenden Versuchen wurden Kristalle vom Kaliwerk Asse 
(Wittmar) verwandt. Diese waren gut ausgebildet, chemisch rein und. 
einschlußfrei. Einschlußreiche’ Kristalle wurden zu den Kontrollversuchen 
benutzt. Optisch waren alle einheitlich und einwandsfrei. 

Bei den Versuchen wurde genau wie beim Glaubersalz verfahren. 
Zur Anwendung gelangten Bruchstücke von 3—6 mm Länge, von denen 
die kleinsten bei den höchsten Drucken verwandt wurden. Nach sorg- 
fältiger Einbettung in Ton wurden die Schmelzpunktkoordinaten in gleicher 
Weise bestimmt, wie dies beim Glaubersalz geschehen ist. Die Erhitzung 
im elektrischen Ofen war sehr andauernd, um die Temperaturdifferenzen 
zwischen Ton und Stahl möglichst auszugleichen, was bei sehr hohen 
Drucken notwendig war, da bei sehr hohen Drucken der Einfluß des 
Druckes auf die Erhöhung der Schmelztemperatur für Kainit sehr gering ist. 

Um das Endprodukt hat sich, falls der Kristall sich zersetzt hat, 
eine große Aureole gebildet. War der Kristall noch nicht geschmolzen, 
so war eine solche nicht vorhanden (nur zuweilen in Spuren angedeutet). 

Das Beständigkeitsgebiet des Kainits ist bis zu Drucken 
von 42000 kg/gem untersucht. 

Ist der Kainit nicht geschmolzen, so ist dies einmal am Fehlen einer 
Aureole zu erkennen. Zweitens sind die Bruchstücke vollständig klar 
und durchsichtig, wenn auch etwas zertrümmert, was gleich zu Beginn 
beim Zusammenpressen bis zur Erreichung eines guten Druckgleich- 
gewichtes erfolgt ist. Die Bruchstücke sind durch Höhe der Brechungs- 
exponenten mit der Einbettungsmethode und durch den Charakter der 
Doppelbrechung, der aus dem Achsenbild gut zu bestimmen war, stets als 
Kainit zu identifizieren. 

Besonders lassen die Versuche mit Kristallen, die reich an Einschlüssen 

waren, an der unveränderten Form und regelmäßigen Lage der Ein- 
schlüsse im Kristall die Beständigkeit des Kainits bei den angewandten 
Drucken und Temperaturen einwandfrei erkennen. 


450 


Schmelzkurve von Kainit. 


Fig. 18. 
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Nach Untersuchungen Meyerhof- 
fers (26) geht die inkongruente Schmel- 
zung des Kainits nach der Gleichung 

$= 85° 
m KCIMgSO, 3 H,0 ———> nKCl 
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= 


— 0 Mz Ko(SO4)s + p MgSO,H,O 
+ Schmelzlösung. 
t = 85° 
(m Kainit esc nSylvin + o Langbeinit 
p — 
+ pKieserit + Schmelzlösung). 
vor sich. Die Versuche haben ergeben, 
daß der Druck die Zersetzungstemperatur 
erhöht, wie dies nach den Untersuchungen 
Meyerhoffers (26) zu erwarten war. 
Die Schmelztemperatur erreicht jedoch 
bei 180° und 4850 kg/qem Druck ein 
Maximum, senkt sich bis auf 452° bei 
3000 kg/qem. Bei diesen Drucken erfährt 
die Schmelzkurve einen Knick. Im wei- 
teren Verlaufe der Kurve bewirkt der Druck 
wieder eine Erhéhung der Schmelztempe- 
ratur bis zu dem höchst erreichten Drucke 
von 42000 kg/qcm!). Die mikroskopische 
Untersuchung der Restkörper im Toh er- 
gab, daß an der Stelle, an der der Kristall 
gelegen hatte, eine Anhäufung isotroper 
und doppelbrechender Substanzen vorlag. 
Diese Restprodukte waren aber einer 
näheren Untersuchung unzugänglich, im 
besonderen konnte nicht entschieden wer- 


‘den, ob mehr als zwei Substanzen vor- 


lagen. Jedoch ist es möglich, daß nach 
dem Knickpunkt der Kurve die Schmelz- 
produkte um einen der Bodenkörper ver- 
mindert sind. Hierbei könnte es sich 


4) Ein bei einigen Versuchen schwach an- 
gedeutetes Minimum zwischen p = 7000 kg/gem 
bis 11000 kg/qem konnte auch bei Wiederholung 
nicht sichergestellt werden, 
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Tabelle 46. 
Kainit. 
(Erläuterung s. am Ende der Tabelle). 


p in kg/qem Bemerkungen 
A 85 Schmelzpunktbestimmung * 
450 124 2 
-/.600 127 | 4 
625 136 4 
*/.730 438 | 4 
800 149 p um 200 kg/gem zurück 3 
:/.975 452 |A 
. 4000 458 p zurück 4 
> 4200 167 p zurück 3 
4250 459 4 
ELE 469 | 4 
> 4430 476 p zurück 4 
-/.A7125 116 «| 4 
, 4850 480 p um 200 kg/qcm zurück 3 
-/.2100 176 «| A 
~ 2200 478 p zurück 3 
2500 468 4 
» 2550 474 p zurück 3 
23650 469 
*/.2750 460 | 2 
2800 442 4 
2850 ~ 5 "| p zurück 3 
2975 158 p zurück 3 
3000 452 2 
3250 ° 156 p zurück 3 
-/.3500 158 | 2 
. 3600 162 p um 4000 kg/qem zurück 3 
-/.3900 465 12 
4000 am p zurück 3 
*/. 4200 ATA 2 
4400 478 p um 4000 kg/gem zurück 3 
4750 180,5 | A 
5000 185 p zurück 3 
-/.5250 187 | 4 
5350 490,5 p zurück 3 
5800 494 4 
5800 495 p um 4000 kg/qem zurück 3 
-/.6100 197 | 2 
6500 203 p zurück 3 
6900 204 2 
7000 207 p zurück 3 
-/.1350 209 |2 


7500 a | p zurück 3 


452 
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Tabelle 16 (Fortsetzung). 


t 


zurück 3 


zurück 3 


zurück 3 


zurück 3 


zurück 3 


zurück 3 


zurück 3 


p in kg/qem Bemerkungen 
PU 
7800 212 2 
8100 216 p um 2000 kg/qem zurück 3 
8400 216 2 
8575 218 p zurück 3 
/.8950 ; a7 |3 
9100 222 | p um 4000 kg/qcem 
/.9400 22 | 2 
9600 224 p zurück 3 
40000 226,5 p zurück 3 
-/.A0200 225 |2 
40525 229 p um 2000 kg/qem 
:/.40775 228 |2 
44150 234 p zurück 3 
*/.44250 229 | 2 
44300 232 p um 3000 kg/qem 
42000 234 p zurück 3 
*/.42400 ars 
12500 | 935 p zurück 3 
-/.A2750 234 | 2 
13000 236 p um 3000 kg/gem 
/.13250 234 | 2 
43500 236 p zurück 3 
*/.48950 233 | 3 
44000 237 | p zurück 3 
/.44300 235 | 3 
44475 237 p um 3000 kg/qem 
45000 238 p zurück 3 
*/.45150 237 2 
15500 238 p zurück 3 
45800 237 2 
46000 239 p zurück 8 
16400 239 p um 4000 kg/gem 
:/.46500 237 | 3 
47000 289 p zurück 3 
-/.A 7250 237 |2 
47500 239,5 p zurück 3 
47850 238 2 
18000 239 | 2 zurück 8 
418500 240 | p um 4000 kg/qem 
*/. 48650 287 | 2 
19450 237 34 
19500 239 | p zurück 3 
:/.49750 238 | 3 
20000 240 | p um $000 kg/qem 


zurück 3 
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Tabelle 16 (Fortsetzung). 


a 


p in kg/qem | Bemerkungen 
Ne, 
*/. 20300 | 237 2 
20500 240 ! p zurück 3 
24050 | 238 E} 
21450 938 |2 
*/.22050 | 238 2 
22500 240 .| p zurück 3 
:/.22650 237 | 4 
23000 244 p zurück 3 
-/.23150 239 |2 
23600 239 g 
23800 244 p zurück 3 
:/.24250 239 |9 
. 24500 242 p zurück 3 
:/.25050 240 |g 
25250 242 ;’ p um 5000 kg/qem zurück 3 
-/.25650 241 2 
25850 242 p zurück 3 
*/. 26300 239 2 
26500 242 p zurück 3 
*/. 27050 239 2 
27250 242 p zurück 3 
27900 243 p um 6000 kg/qem zurück 3 
28050 | 240 | 2 
28500 242 p zurück 3 
*/. 28800 239 | 2 
29000 243 p zurück 3 
29050 243 p um 6000 kg/qcem zurück 3 
*/.29700 234 | 2 
30050 © 244 |. p zurück 3 
-/.30450 | 241 Ja 
34000 244 p zurück 3 
:].34350 242 | 2 _ 8% 
31800 244 p um 6000 kg/qem zurück 3 
*/.32400 242 | 2 y 
32550 245 p zurück 8 
*/. 82900 2 | 
_ 33450 245 p um 7000 kg/qem zurück 3 
+/.38350 | 248 | 
34000 245 p zurück 3 
-/.36400 22 | 9 
34650 246 p zurück 3 
:/.35150 22 | 9 


35350 245 p zurück 3 


— 
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Tabelle 46 (Fortsetzung). 


pin kg/qem RA a 6 Bemerkungen 
v u ; 


35900 246 2 

35950 246 p zurück 3 

36400 246 p zurück 3 
*/, 86575 244 4 

36900 246 p zurück 3 

37500 247 p zurück 3 

37650 244 2 

38450 247 p um 7000 kg/gem zurück 3 
*/. 38475 244 2 

38750 247 p zurück 3 

39250 244 2 

89400 247 p um 7800 kg/qem zurück 3 
*/. 39950 215 2 

40000 248 p zurück 3 

40625 248 p zurück 3 
*/. 40873 245 =| 4 

41225 249 p um 9000 kg/qem zurück 3 

44550 245 2 

44750 249 p zurück 3 
°/.42050 245 2 


*/.: Kristalle mit Flüssigkeitseinschlüssen (und Gaseinschlüssen). 
v: Kristalle verändert. 

uw: Kristalle unverändert. 

4:Ton ohne Aureole um eingebetteten Kristall. 

2:im Ton Spuren einer Aureole um eingebetteten Kristall. 
3:im Ton große Aureole, 

4:im Ton große Aureole mit Bodenkörper. 

5:im Ton große Aureole ohne Bodenkörper. 

*: Best. von Meyerhoffer. 


um Sylvin oder Langbeinit handeln. Weil beide Minerale isotrop und 
ihre Brechungsexponenten nur wenig verschieden voneinander sind 
(s. Görgey (9)), ist diese Frage nicht sicher zu entscheiden. Selbst 
wenn beide Minerale vorhanden wären, könnten sie aus der in den Ton 
eingedrungenen — also von den Bodenkörpern getrennten — Schmelz- 
lösung auskristallisiert sein. Die Schmelzpunktkoordinaten sind in 


Tabelle 46 zusammengestellt. Daraus ist die Schmelzkurve des Kainit in 
Fig. 48 gezeichnet. 


da) Versuche am Bischofit. 
(21901,6 H,0). 
Zu den Versuchen wurden Kristalle von Vienenburg benutzt. Diese 
waren rein, einschlußfrei und optisch homogen. Für einige Kontroll- 
versuche wurden einschlußreiche Kristalle verwandt. 
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Bei den Versuchen wurden Bruchstücke von 3 bis 6 mm Länge ge- 
preßt, nur bei geringen Drucken kamen in dem dann benutzten weiteren 


Druckzylinder Bruchstücke von 5 bis 
9 mm Länge zur Verwendung. Als 
Einbettungsmaterial diente Ton. 
Nach sorgfältiger Einbettung des 
Kristalls wurde zunächst ein ge- 
eignetes Druckgleichgewicht herge- 
stellt, sodann der Ofen langsam an- 
geheizt und die Temperatur in der 
Nähe des Schmelzpunktes in einer 
Stunde um 4 bis 5° erhöht. Dadurch 
wird die Temperaturausgleichung 
zwischen Stahl und Ton eine sehr 
gule. 
Der Eintritt einer Schmelzung 
des Kristalls wurde in der gleichen 
Weise wie beim Glaubersalze erkannt. 
Bei großen Kristallbruchstücken in 
relativ wenig Einbettungston durch- 
feuchtete die Schmelze den gesamten 
Ton, so daß dieser plastisch und völlig 
aus dem Zylinder gepreßt wurde. 
In den meisten Fällen bildete sich 
jedoch nur eine große Aureole um 
die Stelle, an der der Kristall gelegen 
hatte. In derselben Weise wie beim 
Glaubersalz wurden Kontrollversuche 
angestellt, um über das Beständig- 
keitsgebiet des Bischofits größere 
Sicherheit zu gewinnen. 

Bei den angestellten Unter- 
suchungen ist das Beständig- 
keitsgebiet des Bischofits bis 
zu Drucken von 28000 kg/qcm 
aufgenommen. 

Ist der Bischofit bei den Unter- 
suchungen zur Kontrolle der Schmelz- 
punkte nicht geschmolzen oder nicht 


Fig. 49. Schmelzkurve von Bischofit. 
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aus einer Schmelze neu auskristallisiert, so ist dies mikroskopisch nach- 
zuweisen. Obwohl der Druck, besonders vor Einstellung des Druck- 
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gleichgewichtes, bewirkt hat, daß der Bischofit durch einfache Schiebungen 
stark verzwillingt, trübe und zersprungen ist, läßt er sich als solcher 
doch durch die Höhe seiner Brechungsexponenten, die mit Hilfe der 
Einbettungsmethode bestimmt wurden, sowie durch den Charakter der 
Doppelbrechung identifizieren. In allen Fällen lassen die Kristalle mit 
Einschlüssen einwandfrei erkennen, daß der Bischofit noch nicht ge- 
schmolzen war. 

Die Zersetzung des Bischofits erfolgt nach den Untersuchungen 
van’'t Hoffs (12) nach der Gleichung 

b= 117° 


m MgCl, 6 H,O = ee —- Lösung. 
p = 


Da nach Przibylla (35) dieser Vorgang unter Dilatation vor sich 
geht, ist eine Erhöhung der Zersetzungstemperatur mit zunehmendem 
Druck zu erwarten. Die Versuche haben diese Erwartung be- 
stätigt. Jedoch durchläuft die Kurve bereits bei 1500 kg/qem 
und 447° ein Maximum und senkt sich sodann bis zu 428° bei 
2900 kg/gem. Von diesem Druck bis zu den höher untersuchten 
bewirkt der Druck wieder eine Temperaturerhöhung. In Ana- 
logie an die Versuche mit Glaubersalz liegt die Vermutung nahe, daß von 
3000 kg/qem an der Bischofit kongruent schmilzt. Unterstützt wird 
diese Annahme durch das vollständige Fehlen eines Bodenkörpers bei diesen 
Drucken. Eine zweite Möglichkeit zur Erklärung des Knickpunktes in 
der Schmelzkurve läge in der Annahme der Entstehung einer zweiten 
Modifikation des MgCl,6H,O, über deren Existenz aber nichts bekannt 
ist, und wofür auch kein Anzeichen beobachtet wurde. 

Die Schmelzpunktkoordinaten und die Werte der Kontrollpunkte sind 
in Tabelle 47 zusammengestellt, nach denen die Fig. 49 gezeichnet ist. 


e) Versuche am Carnallit. 
(KClMgCl,6 4,0). 


Die Versuche wurden in gleicher Weise wie beim Glaubersalz an- 
gestellt. Zur Bestimmung des Beständigkeitsgebietes des Carnallits wurden 
drei Versuchsreihen aufgenommen. Die Besprechung der Untersuchungs- 
ergebnisse kann einheitlich erfolgen, da Abweichungen der Ergebnisse 
der verschiedenen Ausgangskörper nicht festgestellt wurden. 

Als Material für die erste Versuchsreihe dienten künstliche aus MgCh- 
und KOl-Lösungen erhaltene Kristalle. Diese waren klar, chemisch rein 
und optisch homogen. Für Kontrollversuche wurden Kristalle derselben 
Herkunft mit Einschlüssen verwandt. 
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. Tabelle 17. 
Bischofit. 


(Erläuterungen s. am Ende der Tabelle.) 


p in kg/qem : — . Bemerkungen 
er | 
4 447 Schmelzpunktbestimmung 
500 435 — p um 450 kg/qem zurück 4 
650 440 p zurück 4 
-/.800 139 
800 442 - | p zurück & 
950 444 : p zurück 4 
‚4100 | As5 p zurück 3 
4450 oe i, asad 1d 
*4500 487 p zurück 4 
-/.A550 444,5 | 4 
4800 146 p um 200 kg/qem zurück 3 
4850 443 2 
7 2000 445 p zurück 3 
2200. 143 p zurück 3 
-/.2300 | 139 |2 
> 2500 138 p zurück 3 
2700 432 2 
2900 125,5 | 2 
> 2900 428 p um 4000 kg/qem zurück 3 
-/.3350 137 | 4 
3450 4355/2 - 
3500 439 p zurück 3 
3900 443 2 
4000 447 p zurück 3 
4500 155° p zurück 3 
4550 453 4 
*/.4800 456 | 2 
5050 463 : p zurück 3 
5350 463 4 
*/,5850 . 470 (| A . 
6000 4715 p um 4000 kg/gem zurück 5 
*/.6400 476 2 
6650 480 p zurück 3 
7000 478 | 2 
7000 482 p zurück 3 
7300 486 ‘| p zurück 5 
»/.7600 184,5 | 2 
8000 490 p um 4500 kg/qem zurück 5 
*/.8400 Er I .- 
85400 194 : p zurück 3 
8800 493 2 
9000 197,5 p zurück 5 
9400 499 2 
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Tabelle 17 (Fortsetzung). 


t 


Bemerkungen 


p in kg/qem |———_________ 
v / u 


9750 
40400 
40600 
10650 
44000 

"1.44400 
44250 
44500 
41700 

*/.42000 
42200 

*/.42400 
42450 

*/.42700 
12850 
18275 
43500 
43650 

*/.48900 
48975 
44250 
44500 

*/.44750 
44850 
15250 
15500 
45650 
15850 
16075 

*/.46300 
16450 
16855 
16975 
47350 

*/.47500 
17725 

*/.48000 
48200 
18550 
48750 
48975 
19450 
49775 
19950 


214,5 


237,5 


p zurück 5 
2 

2 
p zurück 5 
p zurück 5 


um 3000 kg/qem zurück 5 
zurück 5 


zurück 5 


wu mi ='S 0 


zurück 5 


zurück 3 
zurück 5 


e's 3 ws 


p zurück 5 

2 

p zurück 5 

2 : 

p um 5000 kg/qem zurück 5 
2 

p zurück 3 

p um 5000 kg/qem zurück 5 
2 

p zurück 5 

2 

p zurück 5 

2 

p zurück 5 

p zurück 5 

2 

p zurück 5 

2 

p zurück 5 

2 

p zurück 5 

p zurück 3 

2 

p zurück § 

p um 5000 kg/qem zurück 5 
4 

p zurück 5 
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"Tabelle 47: (Fortsetzung).. 


p in kg/qem i adler Bemerkungen 

/.20350 | -2a39 | 2 

20400 | 244 |. p. zurück 5 

20750 260 | 2 

20950 242 p um 6000 kg/qem zurück 5 
*/.24250 242 | 2 

21425 243 : p zurück 5 

21500 239 4 

24975 244 ‚p zurück 5 
*/.22000 344 2 

22350 243 2 

22550 245 p zurück 5 

23000 242 2 

23400 246 p zurück 5 
*/.23350 245 | 2 

23650 246 p um 6000 kg/qem zurück 5 
*/.24000 245 | @ 

24250 247 p zurück 5 
-/.24500 256 |2 | 

24850 248 p um 7000 kg/qem zurück 5 
*/.25000 25 | 4 ; 

25950 247 2 

25400 249 p zurück 5 
*/. 25780 237 |2 

25850 249,5 p zurück 5 

26250 248 2 

26525 251 p um 6000 kg/qcem zurück 5 
*/.26750 | 29 | 3 

27150 252 p zurück 5 
*/.27250 250 | 2 

27750 250 A 

27750 253 p zurück 5 
*/. 28400 250 4 

28325 254 p zurück 5 
*/.28500 254 | 2 


*/.: Kristalle mit Flüssigkeitseinschlüssen. 

v: Kristalle verändert. 

uw: Kristalle unverändert. 

4:Ton ohne Aureole um eingebetteten Kristall. 

2:im Ton Spuren einer Aureole um eingebetteten Kristall. 
3:im Ton große Aureole. 

4:im Ton große Aureole mit Bodenkörper. 

5:im Ton große Aureole ohne Bodenkörper. 


460 A. Geller. 


Zur zweiten Versuchsreihe dienten klare Kristallbruchstiicke von 
Siegfried I (Vogelbeck-Salzderhelden), die z. T. Gas- und Flüssigkeits- 
einschliisse enthielten. Besonders das einschlußreiche Material diente für _ 
die Kontrollversuche. 

Bei der dritten Versuchsreihe kamen gut ausgebildete, etwas gelbliche 
Kristalle von Beienrode, die optisch homogen und auch im übrigen ein- 
wandfrei waren, zur Verwendung. 

Bei den Versuchen kamen Kristallbruchstücke von 3 bis 8 mm Länge 
zur Verwendung. 

Ist der Carnallit noch nicht geschmolzen, so ist das Material u. d. M. 
durch die Höhe der Brechungsexponenten — mit Hilfe der Einbettungs- 
methode bestimmt — der starken Doppelbrechung und des optischen 
Charakters derselben als Carnallit zu identifizieren. Allerdings ist es 
schwer, ein gutes einheitliches Achsenbild zu erhalten, da der Druck vor 
Einstellung des Druckgleichgewichtes starke Verzwillingungen des Car- 
nallits bewirkt. Außerdem kann auch an dem Material mit Gas- oder 
Flüssigkeitseinflüssen erkannt werden, ob der Carnallit noch nicht ge- 
schmolzen war. 

. Die Zersetzung des Carnallits erfolgt nach den Untersuchungen 
van’t Hoffs (42) nach der Gleichung 


t = 167,5° 


m KC1Mg Cla 6 HO n KCl + Lösung. 


Untersuchungen über die Änderung der Löslichkeit des KCl in der 
Schmelzlösung liegen nicht vor. 

Entgegen den Schlüssen Przibyllas (35) aus den Mol.-Vol. von Sylvin, 
Bischofit und Carnallit, daß Druckerhöhung die Zerfallstemperatur des 
Carnallits erniedrigen müsse, ergab sich nach qualitativer Bestimmung 
beim Schmelzen von Carnallit, daß eine Volumvermehrung stattfand. Dies 
hat zur Folge, daß der Druck die Zersetzungstemperatur erhöhen wird. 
Letzteres wurde durch das Experiment bestätigt. 

Nach dem Schmelzen bei niederen Drucken befindet sich an der 
Stelle, wo der Kristall gelagert war, eine Anhäufung einer isotropen 
Substanz, die nach Lage der Verhältnisse und nach Höhe der Brechungs- 
exponenten (nach der Einbettungsmethode) als Sylvin anzusprechen ist. 
Diese Anhäufung fand sich nicht mehr bei Schmelzen unter höherem 
Drucke. Die Lösung dringt dort vollständig in den Ton ein. Zwischen 
den Tonteilchen findet man unter dem Mikroskop wohl fast ausschließ- 
lich doppelbrechende Teilchen, die aber infolge ihrer geringen Größe 
nicht untersucht werden konnten. 
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Die Schmelzkurve verläuft bei nie- 
deren Drucken zunächst ansteigend, 
passiert bei 205° und 4000 kg/qem ein 
Maximum und senkt sich bei 2000 kg/qem 
auf 485°. Bei höheren Drucken bewirkt 
der Druck wieder ein Steigen der 
Schmelztemperatur. Die Kurve durch- 
läuft sodann bei 220° und ungefähr 
11500 kg/qem Druck ein zweites Maximum, 
darauf senkt sie sich bis 189° bei dem 
höchsten benutzten Druck von 22350 
kg/gem. Das Fehlen eines Bodenkörpers ist 
im ganzen Bereich über 2000 kg/qem festzu- 
stellen, während sich ein Bodenkörper im Be- 
reich bis zu diesen Drucken fast stets nach- 
weisen läßt. Ob eine andere Modifikation des 
Carnallits den Knickpunkt bedingt, oder ob 
es sich hier um den Übergang des Dreiphasen- 
systems in ein Zweiphasensystem handelt, war 
nicht nachzuweisen. Die Analogie zum Glauber- 
salz ist sehr groß, und es ist also zu vermuten, 
daß Carnallit bei höherem Drucke kongruent 
schmilzt. Die Schmelzpunktkoordinaten und 
die Werte der Kontrollversuche sind in den 
Tabellen 48, 49 zusammengestellt. Nach den 
Werten aus Tabelle 48 ist Fig. 20 gezeichnet. 

Die geologische Bedeutung der Versuchs- 
ergebnisse ist im Folgenden im Zusammenhange 
mit den übrigen untersuchten Salzmineralen 
kurz auseinandergesetzt. 


20 


15 


Schmelzkurve von Carnallit, 


Fig. 20. 
70 


—> p in Tonnen /gem 


5 


f) Geologische Bedeutung 
der Schmelzuntersuchungen. 

Van’t Hoff (14) wies bereits darauf hin, daß 
der Einfluß des Druckes bei den Salzausschei- 
dungen während der Verdunstung kaum merk- 
bar und seine Berücksichtigung also nicht 
notwendig sei. Man darf jedoch den Druck- 
einflu8 bei den sekundären Vorgängen 
nicht außer acht lassen. 4850 wies Bunsen (4) 
bereits auf die Notwendigkeit hin, den Druck- 
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Tabelle 418. 
Carnallit (kinstliche Kristalle). 
(Erläuterungen s. am Ende der Tabelle.) 


t 
p in kg/qem | ————_—— | Bemerkungen 
v U 
4 167,5 Schmelzpunktbestimmung 
450 194,5 p zurück 4 
500 4190 4 
750 200 p zurück 4 
*/.4000 202 | 2 
1000 205 p zurück 3 
4200 204 p zurück 3 
).4300 199,5 | 4 
4500 200 p zurück 4 
4650 194 | 2 
-*/.4800 iss | 4 
4800 494 p um 500 kg/gem zurück 3 
2000 485 p zurück 3 
2200 487 p zurück 3 
2250 185 | 4 
2350 490 p zurück 3 
*/, 2650 189 | 4 
2650 4192 p zurück 3 
2800 494 4 
2800 493 p um 4000 kg/qem zurück 3 
3000 495 p zurück 5 
:/.3450 19 | 2 
3300 497 p zurück 5 
3650 199 p um 4000 kg/qem zurück 3 
*/.3975 200 4 
4025 202 p zurück 5 
4350 208 p um 4500 kg/qem zurück 5 
+]. 4650 203 2 
4900 206 p zurück 5 
5450 205 4 
5400 206 2 
5525 209 p zurück 3 
5950 240 p zurück 5 
5975 208 2 
*/. 6250 209 A 
6675 212 p zurück 5 
7000 210 2 
7035 218 p um 2000 kg/gem zurück 5 
7375 212 4 
7550 244 p zurück 3 
1975 245 | p zurück 5 
-/, 8250 24h | 2 


8550 216 ' p zurück 8 
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Tabelle 48 (Fortsetzung). 


fk t 
p in kg/qem |——_____ Bemerkungen 
v0 u 
/.8775 a5 |2 
8800 217 | p zurück 5 
9250 a5 |2 
a 218 p zurück 5 
1.975 217 4 
10000 249 | p zurück 5 
10550 219 | p zurück 5 
10773 217,5 | 2 
41000 219,5 : p zurück 3 
41300 219 | p zurück 5 
:/.A1650 3170 3 
14800 219 | p zurück 5 
12150. 219 p zurück 5 
12200 216,5 | 4 
/.42500 17 14 
42700 218,5 | p zurück 5 
13075 218,5 | p um 4000 kg/qem zurück 5 
43400 216 2 
218 a4 | p zurück 5 
50 4 
Ae a . p zurück 5 
44375 : 9 zurück 5 
44550 213 | ; 
44950 216 | p zurück 5 
| 15275 215 | p um 5000 kg/qem zurück 5 
-/.15550 213 9 
15950 : | 214 | p zurück 5 
16200 au 14 
16350 213 ' p zurück 5° 
46700 aly 
16950 214,5 | p zurück 5 
*/.47300 208 | 2 
47300 240 p zurück 5 
ie 209 m ' p zurück 5 
-/.A800 3 
48350 207 | p um 6000 kg/gem zurück 5 
18750 3085403 
49000 203 : p zurück 5 
:/.19925 202.4 
19350 203 ' p zurück 5 
19750 202 |p zurück 5 
*/. 20000 499, 2 
20200 200 * p zurück 5 
20600 195 2A 


34* 
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Tabelle 48 (Fortsetzung). 


p in kg/qem | Bemerkungen 


20950 | p 
*/.24000 | | 496 | 2 
21650 | | ? zurück 5 
21850 | 489,5 | 4 
32350 p zurück 5 


+: Kristalle mit Flüssigkeitseinschlüssen, 

»; Kristalle verändert. 

wu: Kristalle unverändert. 

4:Ton ohne Aureole um eingebetteten Kristall. 

2:im Ton Spuren einer Aureole um eingebetteten Kristall. 
3:im Ton große Aureole. 

4:im Ton große Aureole mit Bodenkörper. 

5:im Ton große Aureole ohne Bodenkörper. 


Tabelle 19. 
x Carnallit. 
(Kristalle von Siegfried I) (Kristalle von Beienrode) 


2 ie dient 


# 
a 

4 3300 195]| */.441500 219 ||| 4300 | 202 44000 | 220 
3500 | 199 44700 220 ||| 4400 495 | 44200 218 

: /. 3800 1489| 42000 219 ||| 4450 | 200 42000 | 249 
4000 200) 42400 219 ||| 4800 | 490 42850 218 

i, 4300 | 204 43000 | 219 4900 480|| 42500 | 219 
Be. - 4600 204| 43500 | 248 2050 485 | 43400 217 

4700 | 205 43750 217 ||| 2400 | 486 43750 | 247 
= 5000 | 206 44000 | 947 2500 488]/ 43800 245 

ie 5300 207|| 45000 245 ||| 2800 | 492 45000 | 245 
| /.5550 208|| 46500 | 242 2950 | 494 45400 212 
| 6000 | 210 16750 244 ||| 3000 194 || 16200 210 

6300 | 244 */.47200 210 3500 195|| 46350 | 212 
6600 212| 48000 | 208 3750 | 200 47000 210 

i /.6900 2144| 48500 205 || 4000 | 209 47500 | 240 
ej 6950 | 245 | 49000 | 204 4050 200 || 47550 200 
7200 244]; 20000 | 204 4300 202}; 48000 205 

*/.7330 215) */. 20500 497 ||| 4800 205|| 48400 | 207 
7800 | 216 20600 | 497 4850 | 206 18500 205 

Y 8050 216|| 24000 495 ||| 5300 206 || 48600 | 205 
a 8850 | 947 22000 | 1490| © 5500 | 208 20000 195 
: 9000 | 247 6000 207|| 20500 498 
- 6500 | 242 21000 | 495 
J 6550 210 || 24400 190 
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faktor bei Diskussion geologischer Vorgänge in der Erdkruste zu be- 
rücksichtigeen. Wenn man die Schmelzpunkte der Salzminerale als 
geologische Thermometer verwenden will, ist es notwendig, die Be- 
ständigkeitsgebiete der einzelnen Minerale genau zu kennen. Das gleiche 
gilt für den Einfluß des Druckes auf Salzgemische. Außerdem sind 
die Löslichkeitsverhältnisse der Schmelzlösungen und ihrer Bodenkörper 
vom Druck abhängig. Das Diagramm in Fig. 21 läßt die Beständigkeits- 


Fig. 21. 


200° 


150° 


700° 


50° ur 4: 
7 2 ; 5 6 7 8 km * 
gebiete der untersuchten Salze und die Gerade der mit der geobaren 
Tiefenstufe kombinierten geothermen Tiefenstufe erkennen. Als geotherme 
Tiefenstufe1) ist auf 4000 m eine Temperaturerhöhung um 30°, als geo- 
bare Tiefenstufe ist auf 4000 m eine Druckerhöhung um 250 kg/qem 
gesetzt. Der Schnittpunkt der Schmelzkurven und der p-t-h-Geraden, 
die aus der Kombination der geothermen mit der geobaren Tiefenstufe 
folgt, gibt somit die Tiefe an, in welcher das betreffende Salz schmelzen 


4) Es darf nicht unerwähnt bleiben, daß die geotherme Tiefenstufe gerade in 
Salzgesteinen stark schwankt. Hierauf wird im Folgenden noch näher eingegangen 
werden, : 
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würde. Hinsichtlich der Schmelzen kristallwasserhaltiger Salze ist außer- 
dem zu bedenken, daß die Art und die Mengenverhältnisse der Zer- 
setzungsprodukte unter verschiedenen Druckverhältnissen merklich ver- 
schieden sein können. Ein Beispiel ist bereits erwähnt, es sind dies die 
Verhältnisse beim Glaubersalz. 

Überblicken wir nun die verschiedenen Schmelztemperaturen und 
Umsetzungstemperaturen im Zusammenhange mit dem Einflusse des 
Druckes, so ergibt sich: 


1. Für den Kainit eine Erhöhung der Schmelztemperatur mit dem 
Druck derart, daß erst in einer Tiefe von 5840 m und bei 
einer Temperatur von 470° — gegenüber einem Schmelzen 
bei 83° für p = 1 kg/gem — Schmelzung eintreten würde. 

2. Für den Bischofit eine Erhöhung der Schmelztemperatur mit zu- 
nehmendem Drucke derart, daß Bischofit erst in einer Tiefe von 
4900 m entsprechend einem Drucke von 1230 kg/qem und 
bei einer Temperatur von 146,5° — gegenüber einem Schmel- 
zen bei 447° für p = A kg/qem — sich zersetzen würde, 

3. Für den Carnallit eine Erhöhung der Zersetzungstempe- 
ratur mit wachsendem Druck derart, daß Carnallit erst 
bei 1640 kg/gem Druck bei einer Temperatur von 496° — 
gegenüber einem Schmelzen bei 167,5° fiir p = 4 kg/gem — 
also erst in einer Tiefe von 6500 m schmelzen würde. 


Da alle diese Vorgänge an reinen Substanzen untersucht sind, sind 
sie für die natürliche Vergesellschaftung nicht ohne weiteres verwendbar. 
In der Natur liegen fast nie allein Einstoffsysteme vor, man hat es fast 
immer mit Salzgemischen zu tun. Als Beispiel ist das System Carnallit- 
Kainit-Steinsalz teilweise untersucht. Eine vollständige Untersuchung 
dieses Systems lag nicht im Rahmen dieser Arbeit. 


Wenn keine Verdampfung des Kristallwassers erfolgen kann, .geht 
die Umsetzung nach van’t Hoff (12) nach der Gleichung 
t = 72° 
Kainit + Carnallit + Steinsalz <= Fi Sylvin + Kieserit + Lösung 


vor sich. Die Mengeverhältnisse für diesen Vorgang sind von Janecke(43) 
bestimmt. Und zwar zu: 


ea 
70 g Kainit + 30 8 Carnallit + 0,5 g Steinsalz ar; 29 g Sylvin 


-- 38.g Kieserit + 33,5 g Lösung. 
Diese Umwandlung geht nach Meyerhoffer (26) unter Dilatation vor 
+ 
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sich, so daß eine Erhöhung der Umsetzungstemperatur mit zunehmendem: 
Drucke zu erwarten ist. Bei den folgenden Versuchen ist als Material 

4. künstlicher Carnallit und -Kainit von der Asse, 

2. Carnallit von Siegfried I und Kainit von der Asse benutzt. 

Sämtliches Material hatte dieselbe Beschaffenheit wie das zu den oben 
beschriebenen Versuchen benutzte. Mit dem dazu nötigen klaren Stein- 
salze wurden die Salze in den vorgeschriebenen Mengenverhältnissen mit- 
einander fein gepulvert und sorgfältig durcheinander gemengt. Proben 
dieses Pulvers wurden dann in gleicher Weise wie obig untersuchte 
Salze gepreßt und untersucht. Es wurde nur Wert darauf gelegt, Kontroll- 
punkte zu erhalten, die erkennen lassen, daß bei den einzelnen Drucken 
und den dazu angegebenen Temperaturen das Gemisch unverändert vor- 
lag. Dabei wurde mit Hilfe der Einbettungsmethode das Vorhandensein 
von Kainit und Carnallit nach ihrer Brechung nachgewiesen. Die Er- 
gebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt, aus denen hervor- 
geht, daß die Mischung nicht nur bei 72° für p = 1 kg/qem, sondern 
auch bei den angegebenen Temperaturen und Drucken beständig ist. 


4, Versuchsreihe 2. Versuchsreihe 


Boeke (3) weist darauf hin, daß in den zur Tiefenmetamorphose not- 
wendigen Tiefen in den Salzlagern vollkommene ‚Trockenheit herrscht, 
so daß Zersetzungsvorgänge durch wässerige Lösungen allein für Kainit- 
Carnallitgemenge nicht in Frage kommen. Dies-ist auch von Jänecke (13) 
bei der Besprechung des Systems angenommen. Daraus folgte, daß das 


| 
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Schmelzen von Kainit-Carnallit bei 72° und von Kainit allein bei 83° 
(bei Gegenwart von Steinsalz) in den entsprechenden Tiefen zur haupt- 
sächlichen Veränderung der Kalilager beitragen würde. 

Nach obigen Untersuchungen bewirkt der allseitige Druck eine Er- 
höhung der Schmelztemperatur für alle untersuchten Salze in dem in 
Frage kommenden Druckbereiche, aber nicht in gleichem Maße für die 
verschiedenen Minerale. Aus Fig. 24 geht unmittelbar hervor, daß der 
Bischofit oberhalb 650 kg/qem Druck bei tieferen Temperaturen schmilzt 


“als Kainit. Berücksichtigt man sämtliche Versuchsfehler und trägt die 


sich daraus ergebenden Schmelzkurven, die für die niedrigsten Tempe- 
raturen gelten, in das Diagramm in Fig. 24 ein, und benutzt als p-t-h-Gerade 
eine für Salze spezieller aufgestellte (wie sie Jänecke anwendet), so er- 
gibt sich, daß der Bischofit in einer Tiefe von 4,2 km, der Kainit 
in 4,8 km Tiefe und der Carnallit in 5,8 km Tiefe schmilzt), 

Als erster wichtiger Umsetzungsvorgang erfolgt danach das Schmelzen 
von Bischofit. In größere Tiefen ist nach geologischen Überlegungen 
und Messungen das Salz wohl nur ausnahmsweise gesunken. Die beim 
Schmelzen entstehende Schmelzlösung ist beim Bischofit sehr groß. Hat 
sie die Möglichkeit, die darunter befindlichen Ablagerungen, besonders 
die kalireichen Salzschichten, zu durchfeuchten, so werden diese durch 
sie erheblich geändert. Die bei diesen Temperaturen und den in diesen 
Tiefen herrschenden Drucken sich bildenden Paragenesen und Verände- 
Tungen sind nicht untersucht und daher nicht mit Sicherheit voraus- 
zusagen. Doch stehen die Beobachtungen in der Natur in keinem Wider- 
spruch zu den gefundenen Ergebnissen. Vielmehr weisen viele Erschei- 
hungen, auf die hier nicht näher eingegangen werden soll, da ihre 
Beschreibung und Untersuchung unvollkommen ist, darauf hin, daß z. B, 


‘Kainit nicht durch Schmelzung, sondern durch Lösung verändert ist. 


Das Schmelzen von Bischofit ist wohl der wichtigste Schmelzvorgang 
und hat bei der Salzmetamorphose durch die Fähigkeit, andere Salze zu 


lösen und zu zersetzen, wohl die Hauptrolle gespielt. Der Druck kann 


mithin das Schmelzen der Salze in der Tiefe verhindern, so daß neben 
den Schmelzvorgängen auch die Lésungsreaktionen große Bedeutung 
gewinnen können. 

Es ist zu bedenken, daß vorübergehend infolge tektonischer Vor- 
gänge lokal erheblich höhere-als der Tiefenlage entsprechende Drucke 
vorkommen können, die teilweise Änderung bewirken werden. 

‚Zum Schluß sind zum leichten Vergleich der Schmelztemperaturen 
in Tabelle 20 ihre im Abstand von je 500 kg/gem aus den einzelnen 
Schmelzkurven entnommenen Werte zusammengestellt. | 


4) Gestrichelte Werte in der Tabelle der Schmelztiefen unter Tabelle 20.. 
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Tabelle 20. 


p t, Kainit |¢, Bischofit|t, Carnallit » [ts Kainit |¢, Bischofit|¢, Carnallit 
4 83 447 467 10500 229 208 249 
500 426 435 496 44000 2334 344 220 
4000 458 N45 205 44500 233 244 219 
4500 475 447 200 12000 234 916 249 
2000 479 445 485 12500 235 249 219 
2500 174 | 438 190 43000 236 224 218 
3000 450 430 495 13500 237 223 248 
3500 162 439 498 14000 238 225 217 
4000 470 447 902 44500 339 227 216 
4500 418 455 204 43000 239 2329 216 
5000 485 464 207 15500 239 330 215 
5500 492 468 209 46000 239 232 244 
6000 497 . 474 340 46500 239 234 243 
6500 203 479 912 47000 239 235 912 
7000 206. 483 243 47500 340 236 340 
7500 212 486 244 48000 240 237 208 
8000 345 490 215 48500 340 238 206 
8500 218 194 316 19000 240 239 204 
9000 224 198 317 49500 240 240 203 
9500 224 202 218 20000 340 244 200 
40000 926 205 219 
Schmelztiefen: 
t p h v p h’ 
Kainit: 474 A460 5840 164 4220 4800 
Bischofit: 146,5 4230 4900 442 4050 4200 
Carnallit: 496 1640 6500 493 4460 5810 


it, p, h: s. Bemerkung Tabelle 13, 


Zusammenfassung. 


Im ersten Teile vorliegender Arbeit wurden mit der Apparatur, die 
Herm. Rose und Migge (40) bei der Untersuchung des Schwefels be- 
nutzten, erneut Versuche unternommen, um die Fließdrucke verschiedener 
Minerale der Salzlagerstätten in der Abhängigkeit von der Temperatur 
zu bestimmen und zu vergleichen. Die Untersuchungen erstreckten sich 


4. auf klares Steinsalz, dessen Fließdrucke von — 75 bis + 300° 
bestimmt wurden. Es ergab sich eine gute Übereinstimmung der neu 
bestimmten Werte mit denen von Joffé (14), die Unstimmigkeiten 
unterhalb 180° wurden auf die unsicheren Resultate Joffés zurück- 
geführt. Eine Extrapolation der Fließdruckkurve ergab in der 
Größenordnung eine gute Übereinstimmung mit dem aus der elek- 
trischen Theorie von Born und neuerdings auch von Zwicky (#7). 
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berechneten Werte für die Festigkeit des Steinsalzes beim abso- 
luten Nullpunkte. Ein geringer Einfluß einer das Pulver durch- 
feuchtenden Flüssigkeit auf den Fließdruck wurde festgestellt, doch 
der Ursache wurde nicht weiter nachgegangen. 

2. Gleiche Versuche wurden an blauem Steinsalze unternommen. Die 
Fließdrucke des blauen Steinsalzes sind geringer als die des klaren 
Steinsalzes. Die Fließdruckkurven beider werden bei der Ent- 
färbungstemperatur des blauen Steinsalzes vermutlich ineinander 
übergehen. Bemerkenswert ist die Entfärbung des blauen Stein- 
salzes beim Überschreiten der Fließdruckgrenze bei allen Versuchs- 
temperaturen. 

3. Versuche am Sylvin wurden im Temperaturbereich von — 25° 
bis + 270° angestellt. Bei Sylvin sind die Fließdrucke kleiner 
als beim Steinsalz. 


4. Die Mischkristalle von NaCl und KCl wurden in fünf Mischungs- 
reihen verschiedener Zusammensetzungen auf ihre Fließdrucke 
untersucht. Ein Vergleich bei korrespondierenden Temperaturen 
ergab eine Abhängigkeit der Fließdrucke vom Schmelzpunkt und 
vom Mischungsverhältnis.. Auch hier konvergiert der Fließdruck 
für die Schmelztemperaturen aller Mischungen gegen Null. Ent- 
mischte Mischkristalle verhielten sich wie mechanische Gemenge, 
deren Fließdruckwerte bei gleichen Temperaturen sich annähernd 
proportional den Mol-Prozenten der Mischungen änderten. Das 
Fließvermögen der Mischkristalle wird auf die Fähigkeit, Gleitungen 
sinzugehen, zurückgeführt, was durch Schlagfiguren und Trans- 
lationsstreifen nachgewiesen wurde. 

5. In gleicher Weise wie vom Steinsalz wurde das Fließvermögen 
vom Bischofit im Temperaturbereich von — 44° bis + 400° 
quantitativ bestimmt. 

‘6. Die Fließdruckkurve des Carnallits senkt sich vom Schmelzpunkt 

_ sehr steil herab, biegt aber bereits oberhalb 0° so stark um, daß 
sie sich der Druckordinate für die Temperatur 0° beinahe asym- 
ptotisch anschmiegt. 


Ein Vergleich der untersuchten Salzminerale zeigt das außerordent- 
liche Fließvermögen sämtlicher untersuchten Minerale, wodurch die starken 
Faltungen im Salzgebirge sehr einfach zu erklären sind. Zur Übersicht 
wird auf die Fig. 15 und die Tabelle 43 verwiesen. 

Im zweiten Teile der Arbeit sind Untersuchungen fortgesetzt, wie 


sie Rose und Mügge am Schwefel unternahmen. Es wurden die 


Schmelzkurven 


Uber das Verhalten verschied. Minerale der Salzlager bei hohen Drucken usw. 471 


4. vom Glaubersalz neu aufgenommen und zu höheren Drucken fort- 


geführt, als bei Tammann und Block. Ein Vergleich der Tam- 
mannschen, Blockschen und der neu bestimmten Werte läßt 
erkennen, daß der Druck im Ton in der Tat wesentlich hydro- 
statisch ist. Es wurde außerdem experimentell ermittelt, daß die 
Schmelzkurve des Glaubersalzes bei 5000 kg/qem einen Knick hat, 
nach welchem Druckerhöhung Erhöhung der Schmelztemperatur 
bewirkt. Es wird vermutet, daß bei höherem Drucke Glaubersalz 
kongruent schmilzt. 


. Das Beständigkeitsgebiet des Kainits wurde bis zu 42000 kg/gem 


aufgenommen. Nach Passieren eines Maximums und Knickes steigt 
die Kurve dauernd wieder zu höheren Temperaturen mit höheren 
Drucken. Es wird vermutet, daß der Knickpunkt der Kurve durch 
Verschwinden einer Phase aus dem beim Schmelzen entstehenden 
System bewirkt wird. 


. Bis zu 30000 kg/qem wurde das Beständigkeitsgebiet des Bischofits 


untersucht. Weitgehende Analogie zum Glaubersalz läßt hier er- 
warten, daß oberhalb des Knickpunktes der Zersetzungskurve 
Bischofit kongruent schmilzt. 


. Die Schmelzkurve des Carnallits wurde bis zu 24000 kg/qcm ver- 


folgt. Sie hat zwei Maxima, dazwischen einen Knick. 


Vorausgesetzt, daß der Carnallit bei Drucken oberhalb des Knick- 


punktes kongruent schmilzt, wäre hier das erste Beispiel für kongruente 
Schmelzkurven, die ein Maximum durchlaufen, gefunden. 
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Göttingen, Mineralogisch-Petrographisches Institut 
der Universität, 1924. 
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einschließlich des zugehörigen Spielraums im Diamant- 


XXI. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. Ernst Mohr: Über den Aufbau von Diamantkristallmodellen aus 
Diamantkohlenstoffatommodellen. (Mit 5 Textfiguren.) 


Eine soeben in den Abhandlungen der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften erscheinende Arbeit »Über den Zusammenhang zwischen der Struktur 
und den morphologischen Merkmalen des Diamanten« wird vielleicht für 
weitere kristallographische Kreise von Interesse sein. Ich gebe daher hier 
eine kurze Inhaltsangabe der mit 400 Abbildungen ausgestatteten Abhandlung 
und verweise im übrigen auf die Originalarbeit. 

In der Einleitung werden einige für den vorliegenden Zweck notwendige 
Betrachtungen. über die Schnittpunkte der Achsen und Ebenen der einfachen 
und der zusammengesetzten Symmetrie im Diamant- 
raumgitter dargelegt. Hieran schließt sich eine Fig. A. 
Untersuchung der Gestalt, Größe und Lage des 
»Atombereichs«,. d. h. desjenigen Raumstücks oder 
derjenigen Raumzelle, die jedem Kohlenstoffatom 


raumgitter zukommt. Über diesen Atombereich oder, 
was ungefähr dasselbe ist, über dieses Diamant- 
kohlenstoffatommodell hatte L. Fépp! (Phys. Ztschr. 
15, 194 [41914]) schon 1944 eine kurze, aber etwas 
unvollständige Mitteilung veröffentlicht. Dieses Zell- 
modell ist .eine Kombination von Tetraeder und 
Rhombendodekaeder, kann aber mit Vorteil fast immer durch ein etwas ein- 
facheres ersetzt werden, das eine Kombination zweier Tetraeder ist. Die 
Zentraldistanzen dieser beiden Tetraeder sind gleich {aV3 und „, aV3, 
wenn man mit a die Kantenlänge des Elementarwürfels des Diamantraum- 
gitters bezeichnet. Fig. 1 zeigt die Gestalt dieses ditetraedrischen Zellmodells; 
durch Anbau der vier gestrichelt gezeichneten, dreikantigen Pyramiden erhält 
man das von Föppl beschriebene tetraedrisch-rhombendodekaedrische Zell- 
modell. Alle 18 Kanten des ditetraedrischen Zellmodells sind gleich lang. 
Durch Aneinanderlagerung ditetraedrischer Zellmodelle wird der Raum zwar 


nicht vollkommen lückenlos erfüllt; das ist hier aber ziemlich belanglos. Aus 


solchen Zellmodellen als Bausteinen kann man nun Diamantkristallmodelle 
aufbauen und zwar entweder solche von ditrigonal-skalenoedrischer, oder 
solche von hexakistetraedrischer Symmetrie, im letzteren Falle jedoch mit der 
Einschränkung, daß die dreizähligen Achsen aus besonderen Gründen nicht 
polar sind. 
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Ditrigonal-skalenoedrische Kristallmodelle sind praktisch bedeutungslos, da 
solche Diamanten nicht vorzukommen scheinen. Fig. 2 zeigt ein Oktaedroid 
von hexakistetraedrischer Symmetrie. Parallel zu jeder Oktaederfläche gehen 
in gleichen Abständen durch dieses Modell je fünf ebene Trennungsfugen, die 


Fig. 2. Fig. 3. 


die Spaltbarkeit des Diamanten zur Darstellung bringen. Fig. 3 ist das 
Modell eines Oktaedroids mit gekerbten Kanten. In der nächsten Umgebung 
der durch je zwei vierzählige Drehspiegelachsen gelegten Ebenen ist nichts 
von Zwillingsbildung, d. h. von spiegelbildlicher Stellung der Zellmodelle zu 
erkennen. In diesem ganzen Modell steht jedes Zellmodell invers zu seinen 


Fig. 4. Fig. 5. 


nächsten „Nachbarn, wie es das Diamantraumgitter vorschreibt. Durch Aus- 
füllung der Kerben mit Zellmodellen entsteht aus dem Kerbkanter (Fig. 3) 
das durch Fig. 2 dargestellte Oktaedroid. Die dicken, schwarzen Punkte in 
Fig. 2 bezeichnen diejenigen Ecken des in Fig. 3 dargestellten Kerbkanters, 
die nach Ausfüllung der Kerben sichtbar geblieben sind. Die auf der Ober- 
fläche dieser Modelle erkennbaren, kleinen, tetraederförmigen Trichter sind 
eine Folge der Verwendung der den Raum nicht lückenlos erfüllenden di-. 
tetraedrischen Zellmodelle. Bei Verwendung der tetraedrisch-rhombendode- 
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kaedrischen Zellmodelle sehen die Kristallmodelloberflachen etwas anders aus: 
Alle reinen Wachstumsflächen des Diamanten sind, soweit sie nicht Oktaeder- 
flächen sind, Hauysche Dekreszenzen. Besonders einfach ist der Stufenbau 
bei denjenigen Flächen, die einer Oktaederkante parallel sind (Würfel-, 
Rhombendodekaeder-, Ikositetraeder- und Triakisoktaederflachen). Denn je 
zwei nicht parallele Spaltflächen schneiden sich in einer Geraden, die parallel 
zu einer Oktaederkante liegt. Der Flächenwinkel, unter dem sich die Stufen- 
flächen an den Stufenkanten schneiden, ist je nach dem Bau der Dekreszenz 
entweder der Tetraeder- oder der Oktaederflächenwinkel; vgl. Fig. 4 und 5, 
welche Schnitte parallel (440) durch den Stufenbau der am Diamanten bisher 
noch nicht ganz sicher beobachteten Flächen (4715) und (554) darstellen. Die 
punktierten Linien sind die Spuren der senkrecht auf der Ebene des Papiers 
stehenden Spaltflächen oder Trennungsfugen. Das Profil einer einfachen Dekreszenz 
ist charakterisiert durch die Anzahl 5 und c der durch die oben erwähnten 
Trennungsfugen abgeteilten Schichten. In Fig. 4 und 5 ist b:c¢ = 3:2; 
b sei größer als c, oder mindestens, wie bei der Würfel- und Rhomben- 
dodekaederfläche, gleich c, Dann ist bei den Flächen {44m} und {inn} (n- 
er und = =" a . Alle Kristallflachen, 
b—c ce n—i i 
welche als ebene, reine Wachstumsformen am Diamanten vorkommen, sind, 
abgesehen von {144}, Dekreszenzen der hier besprochenen einfachen Art 


sei immer größer als 1), n = 


und zeichnen sich durch ein besonders einfaches Stufenverhältnis 2 aus. 
Nach v. Fersmann und Goldschmidt, Der Diamant, S. 6—7, dürfen als 
ebene Wachstumsformen gesichert gelten außer (100) und (410) —_ il, 
noch (133) |= |: ferner (142) und (122) >= | wa schließlich 


ce 

müssen viel komplizierter gebaute, nach zwei Richtungen abgestufte Dekres- 
zenzen sein, An Diamantkristallen kommen Hexakisoktaederflächen immer 
nur in krummer Beschaffenheit vor. Es liegt klar zu Tage, daß ebene 
Kristallflachen am Diamanten um so seltener sind, je komplizierter 
ihr Bau ist. Umgekehrt brauchen die stets krummen Hexakisoktaeder- 
flächen durchaus nicht in allen Fällen durch Lösung krumm geworden zu 
sein. Es erscheint durchaus nicht ausgeschlossen, daß ein Teil dieser krummen 
Flächen reine Wachstumsformen sind. Der Aufbau von Spinellzwillingen und 
-viellingen aus Zellmodellen ist sehr einfach und klar. Die Übereinstimmung 
aller dieser Kristallmodelle mit den Diamantkristallen geht sehr weit. Auch 
die feinsten Einzelheiten der Oberflächenbeschaffenheit, z. B. Gestalt und Orien- 
tierung der Wachstumsgrübchen auf (144), die oft beschriebene Streifung 
auf (440) parallel zur längeren Diagonale und die feine Skulptur der Würfel- 
fläche wird von den Modellen in voller Übereinstimmung mit der Natur wieder- 
gegeben. Diese Modelle zeigen, sofern sie nicht mindestens aus vielen 
Hunderttausenden oder Millionen von Zellmodellen zusammengesetzt sind, ganz 
deutlich und einwandfrei in ihrer äußeren Form hexakistetraedrische Sym- 
metrie. Man erkennt aber an ihnen ebenso deutlich, daß mit zunehmender 
Größe die hemiedrischen Merkmale immer mehr zum Verschwinden kommen 


(223) und (233) E = |. Tetrakishexaeder- und Hexakisoktaederflächen 
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können und beim Oktaeder, Würfel, Rhombendodekaeder usw.: bei ganz 
gleichmäßigem Wachstum auch allmählich verschwinden müssen. Aus den 
Braggschen Messungen der Atomabstände im Diamanten ergibt sich, daß 
z. B. ein ideal regelmäßig gewachsenes Diamantoktaedroid von nur 10-3 mm 
Kantenlänge von einem vollkommen regulären, holoedrischen Oktaeder prak- 
tisch schon nicht mehr zu unterscheiden ist. 

Die rein empirisch festgestellten und auch nur empirisch feststellbaren 
morphologischen Merkmale des Diamanten konnten bisher höchstens zum Teil 
miteinander in Zusammenhang gebracht werden. Einzelne Fragen, wie z. B. 
die nach der Holoedrie bzw. Hemiedrie des Diamanten, ferner die nach der 
Zwillingsbildung nach ( 100), waren lange strittig. Aus dem Diamantraum- 
gitter und aus dem hieraus abgeleiteten Zellmodell kann man die Morphologie 
der reinen Wachstumsformen des Diamanten deduzieren und so dem ganzen, 
recht umfangreichen Tatsachenkomplex eine einfache und übersichtliche Deu- 
tung geben. Zum Schluß wird gezeigt, wie man ganz allgemein aus der 
Gestalt der Oberflächen der oben besprochenen Diamantkristallmodelle einen 


‚einfachen, mathematischen Ausdruck für die Flächendichte derjenigen Valenzen 


berechnen kann, die gedehnt oder zerrissen werden müssen, wenn man den 
Diamanten senkrecht zu einer beliebigen Fläche auf Zug beansprucht, oder 
ihn parallel zu dieser Fläche spaltet oder zerreist, 
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Besprechungen von P. Niggli unter Mitwirkung von K. Faesy. 


Sulfosalze. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Uber Sulfosalze ist in den letzten Jahren viel gearbeitet worden. Wie 
sich von den Silikaten eine Unmenge von Angaben in petrographischen Unter- 
suchungen vorfinden, so von den Sulfiden und Sulfosalzen in erzlagerstatten- 
kundlichen Arbeiten. Es ist außerordentlich schwierig, alle derartigen Daten zu 
sammeln. Der Referent würde es dankbar begrüßen, wenn Zusendung von 
Sonderdrucken ibm ermöglichen würde, auch für diese Fälle eine gewisse 
Vollständigkeit zu erreichen. Die nachstehenden Angaben stellen sicherlich 
nur einen kleinen Teil dessen dar, was zur Grundlage für weitere Forschungen 
zweckmäßig von Zeit zu Zeit gesammelt werden sollte. Heute müßte übri- 
gens wohl eine eingehendere zusammenfassende Bearbeitung aller Sulfosalze 
vom chemischen und physikalisch-chemischen Standpunkt als verfrüht be- 
zeichnet werden. Durch den Ausbau der chalkographischen Untersuchungs- 
methode (mikroskopische Betrachtung im reflektierten Licht). ist man erst 
eigentlich in Stand gesetzt worden, diese meist opaken Mineralien auf ihre 
Homogenität zu prüfen. Ganz zweifellos werden sich die chemischen Ver- 
hältnisse vieler, scheinbar sehr komplexer Sulfosalze einfacher gestalten, wenn 
beigemengte Fremdkörper in Abzug gebracht werden können. Schon jetzt 
lassen sich einige Beispiele anführen, und noch sind viele Sulfosalze, insbeson- . 
dere die Originalstücke des in der Literatur sich vorfindenden Analysen- 
materials, nicht chalkographisch untersucht. Weiterhin scheint häufig Ent- 
mischung in Sulfosalzen nachweisbar zu sein. Diese Erkenntnis ruft nach 
einer physikalisch-chemischen Untersuchung der in Frage kommenden Systeme, 
im speziellen zwischen etwa 800° und 0°. Auch in dieser Hinsicht sind erst 
Anfänge vorhanden, so daß zur Zeit das Gebiet der Sulfosalzmineralien wohl 
als eines der aussichtsreichsten Forschungsgebiete bezeichnet werden darf. 

Über die Systematik der Sulfosalze sind übrigens schon in den letzten 


.Jahren eine Reihe beachtenswerter Arbeiten erschienen. Die wichtigsten von 


allgemeinerem Inhalt, die dem Referenten‘ bekannt geworden sind, seien zu- 
nächst zitiert. : 
Zeitschr, f, Kristallographie. LX. 32 
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lit 4. G.Cesäro, Considérations sur la composition des sulfoseis. Bull. soc. fr. 
x Mineralogie t. 38. Paris 4945, S. 38—74. ; 

lit2. W.F.Foshag, The isomorphic relations of the sulphosalts of Lead and 
Copper. Am. Journ. of Sc. [5], vol. I., 1924, S. 444—446. 

lit 3. E.T. Wherry and W.F.Foshag, A new classification of the sulfo-salt 
minerals. Journ. Wash. Acad. Sci. vol. 44, 4924, S. 4—8. 

lit 4. F. Zambonini, Contributi allo studio dei solfosali naturali. I Il gruppo 
Plagionite. II Sulla identitä della sicnodimite con la carollite. lil Sulla 
composizione chimica delle »Pirite di argento«. Rivista Mineralogia e 
Cristallografia Italiana vol. XLI, 4912 und vol. XLVII, 4946. 


G. Cesaro unterscheidet Polysalze mRIIS. ı RULS, mit m< 41, Meta- 
salze mit m == 1, Salze zwischen Metasalzen und Pyrosalzen mit m< 2 
aber größer als 4, Pyrosalze mit m= 2, Salze zwischen Pyrosalzen und 
Orthosalzen mit m <[ 3 aber größer 2, Orthosalze mit m=3, Misch- 
kristalle zwischen Polysalzen und Orthosalzen, basische Sulfosalze mit mm 
zwischen 3 und 4, perbasische Sulfosalze mit m > 5 bis 412. Einen Teil 
der Silbersulfosalze sieht Cesaro an als Verbindungen der zweiwertigen Gruppe 
[(g4g2)(q — 4)S]’ mit zwei Gruppen [RILS,Y. 


Es wäre q= 1 3 5 9 42 
für Miargyrit Pyrostilpnit Stephanit Polybasit Polyargyrit. 


Ag, ist als Gruppe —Ag4—Ag4— in Rechnung gestellt. Diese Auffassung 
scheint dem Referenten die Verhältnisse unnötig zu komplizieren. Sie soll 
die Polymorphie verständlich machen. Über die Art und Weise, wie sich 
Cesäro die chemischen Verhältnisse der Silberkiesgruppe denkt, wird im 
speziellen Teil referiert werden, in dem auch die Arbeiten von Zambonini 
zur Sprache kommen. 

Cesäro gibt in seiner genannten Arbeit eine Reihe von Formeln für die 
Verhältnisse der verschiedenen Elemente in den Sulfosalzen. In einer Klassi- 
fikation sind die wichtigsten Mineralien eingeordnet. Auch darüber wird im 
speziellen Teil zu referieren sein. 

W. F. Foshag (lit 2) betont in. seiner kleinen Arbeit, daß nach seinen (nicht 
in extenso publizierten) kritischen Untersuchungen Pb mit Ag und Cw nicht 
isomorph sei. Alle Silber-Blei- oder Kupfer-Blei-Sulfosalze -sind nach ihm 
Doppelsalze. Betrachtet man die an reinem Material ausgeführten Analysen, 
so erkennt man, daß Bleimineralien selten mehr als 0,5, nie mehr als 175; 
Kupfer oder Silber enthalten und Kupfersalze selten mehr als 1% Blei. Von 
25 analysierten kristallisierten Silbersalzen zeigen nur zwei mehr als 4% Blei. 
Wo diese ein- und zweiwertigen Elemente gleichzeitig zugegen sind, handelt 
es sich um stöchiometrische Verhältnisse, also um Doppelsalze. 


E. T. Wherry und W.F. Foshag (lit 3) geben eine ziemlich vollstän- 
dige Klassifikation der Sulfoarsenite, -antimonite und -bismutite nach dem 
Verhältnis von RS zu RylIIS,. Obereinteilungen fehlen und lassen sich nach 
Cesaro ergänzen. Im Prinzip ist die Einteilung analog derjenigen, die sich 
in P. Groth und K. Mieleitner (Mineralogische Tabellen 1924) vorfindet. 
Wir werden sie im speziellen Referatenteil benutzen und auf besondere Be- 
merkungen der Autoren darin aufmerksam machen. Nicht eingeschlossen 
sind in dieser amerikanischen Klassifikation die sogenannten Sulfoferrite. 


Auch Dana bespricht ja diese Verbindungen unter den Sulfiden und nicht 
unter den Sulfosalzen. 
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Dem Referenten scheint dies nicht ganz berechtigt zu sein. Allerdings 
haben neuere Untersuchungen dargetan, daß in derartigen Mineralien oft 
Mischkristallbildungen auftreten, die den Sulfoarseniten usw. fehlen. Im 
großen lassen sich jedoch durchaus ähnliche Verbindungstypen erkennen. 
Es werden daher im speziellen Referatenteil die Sulfoferrite und die ihnen 
verwandten Sulfosalze mit den übrigen Sulfosalzen abgehandelt. 

‘In den Arbeiten von A. Werner, R. Weinland usw. finden sich viele 
Angaben über Sulfosalze vom Standpunkte der chemischen Koordinationslehre 
aus. Der Referent möchte diesmal auf eine Darstellung dieser Verhältnisse 
verzichten. Mnemotechnisch prägen sich die explizite geschriebenen Formeln 
besser ein, und der einigermaßen chemisch versierte Mineraloge wird die 
vermutlich zugehörigen Koordinationsformel leicht selbst ableiten können. 

Von allgemeinem Interesse ist noch der Nachweis von Thallium in allen 
Arsensulfosalzen des Binnentales (A. Brun, Bull. soc. fr. min. 40 [4917], 
Ss. 110 —111). a 

Von mehrere Glieder der Gruppe betreffenden physikalischen Unter- 
suchungen seien folgende genannt. 

E. S. Larsen (U. S. Geol. Survey, Bull. 679, 1924) hat für einige, nicht 
zu opake Sulfosalze mehr oder weniger eingehend die optischen Verhältnisse 
bestimmt. 

Die Daten sind in nachfolgender Tabelle 4 zusammengestellt. 

Die chalkographischen oder, wie die Amerikaner schreiben, minero- 
graphischen Untersuchungsresultate können natürlich nicht vollständig re- 
feriert werden. Es sei diesbezüglich auf folgende wichtige Bücher hinge- 
wiesen: 


J. Murdoch, Microscopical determination of the opaque minerals. New York 
4946. 
W.M.Davy and C.M. Farnham, Microscopic examination of the ore minerals. 
New York 4920. : 
‘ H. Schneiderhöhn, Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung und Unter- 
suchung von Erzen und Aufbereitungsprodukten. Berlin 1922. 


Die Reflexionsfarbe allein ist im allgemeinen kein sehr gutes Bestimmungs- 
merkmal. Abgesehen von der verschiedenen subjektiven Beurteilung und der 
Abhängigkeit von der Lichtquelle ist sie im ganzen wenig variabel. In Tabelle 2 
sind nach Davy und Farnham die Reflexionsfarben der untersuchten Sulfo- 
salze zusammengestellt. Neben Weiß kommen ins Gelbliche, ins Rötliche 
und ins Bläuliche gehende Farbentöne vor. Die Angabe der neben S wich- 
tigsten in den Mineralien enthaltenen Elemente zeigt, daß einfache Pb-Sulfo- 
salze im allgemeinen weißliche Reflexionsfarben aufweisen, und daß insbeson- 
dere Ou-Fe-Sulfosalze stärkere Farbenbeimischung aufweisen. 

Noch wichtiger als die Reflexionsfarben ist das Verhalten Atzmitteln gegen- 
über, sowie innere Strukturverhältnisse, Verhalten im polarisierlen Licht, 
Härte und Polierfähigkeit. Die Bücher von Murdoch, Davy und Farnham 
enthalten viele diesbezügliche Angaben. Der Referent muß sich darauf be- 
schränken, eine Tabelle zu konstruieren, welche die Hauptdaten der von 
H. Schneiderhöhn noch eingehender untersuchten wichtigsten Sulfosalze 
enthält. Es ist Tabelle 3. 

Ganz besonders wichtig sind die vielen Beobachtungen über mikroskopische 
Verwachsungsbilder. Sehr häufig mag es sich um Entmischungsstrukturen 
handeln. Folgende Literaturzusammenstellung soll dazu dienen, mit einer 
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Tabelle. 4. 
Bene 
indizes | 
£ Fast opak, 
Tetraedrit| Kapnik, | _ I|rötlichin] — my>3272 Isotrop 
nn Splittern 
; In dünnen | 
Splittern 
Tennantit| Arizona = ae _ tren > 2,72 Isotrop 
scheinend 
Einachsig negaliv. 
> ; o = blas- starke |Geht beim Erhitzen in 
a Be = sprit ruhe Doppel- |einezweiachsig. Form 
mannit | Schweiz "2 rot Ao brechung Jaber, wahrscheinlich 
arblos 


hexagon. 


rot 


Smithit 
für Li |jopt.negat.,2 V=26°x, 
N. = 2,480 > v stark, 
Ng = 2,58\ng = b, n,/c = 6°, 
n, = 2,60) vollkom. Spaltb. {100} 


monoklin 


Smithit? Se 
Rising 

Miargyrit |Star mine, 
Idaho 

"Allchar, 

Lorandit Mace- 
donien 

Living- | Huitzuco, 
stonit Mexiko 
Rudolf- 

schacht, 

' Polybasit | Marien- 
erg, 

Deutsch- 
land 

Bi - 

Dufre- oe - 
oe . I. 
re Schweiz 


braun, 
fast opak 


N, 2,12 opt. positiv, 
_ Döppelbr. 2V mäßig 
sehr stark 
N, 2,12| opt. positiv, (?), 
— Doppelbr. | »,//Längsrichtung 
sehr stark 
mäßig in 
RotmitAb-|"« hr opt. negativ (?), 
Ben Doppelbr. ER 
x sehr stark n,//Langsrichtung 
Ny > Ny 
nj > 212! opt. negativ, 
—_ starke | 2 ziemlich klein 
Doppelbr. 
ny > 2,72 
starke 
Doppelbr. 
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Tabelle 2. 
Reflexionsfarben der Sulfosalze vei chalkographischer Untersuchung. 
Gelb: Rötlichbraun: 
(Cu, Fe) Gnalkopyrii (Cu, Fe) Bornit (rötl., bronze- 
(schwefelgelb), braun — violett). 
ent 
os, eG, Cubanit 
(cremgelb). mee 
(Cu, As) Enargit z. T. 
(auch bräunlichweiß — 
; 3 grauweiß), 
GelbUgn vals: (Ag, Fe) Sternbergit (blaß- 
Chiviatit; (Cu,Pb, Bi) braun) 
Aikinit 
Pb. Bi ‘ 
b. BS) cosalit: (Ou, V) Bläulichweiß: 
5 „Waiß: 
\ Sulvanit Hellrosa mate (Ag, As) Pyrar- 
Emplektit; (? Be, Ag) (Cu, As) Luzonit, ~ Proustit gyrit, 
Cu, Bi Tapalpit (Cu, Sb) Famatinit. (Ag; Pb, Sb) (Ag,Sb) Boa 
Wittichenit Brongniartit gyrit, 
Grauweiß: 
(Ag, As) Peareit Zinckenit (Cu, ee, Sb) Bournonit Kylindrit, 
(Ag, Sb) Polybasit Pb, 8b WJamesonit (RI, RU As, Sb) Fahlerzez.T. En, 3b,&n Franckeit, 


?  Regnolit 


Rathit 
Pb, As}Guitermannit 
Jordanit 


Pb, Ag, Cu, As Lengenbachit 


(Cu, Sb) Stylotypit 


Auszüge. 


Stannin 


(Cu, Fe, Sn) Pb, Sn Teallit. 


Reınweiß (Galenitweiß): 


Plagionit Rezbanyit Chalko- 

| Semseyit Galenobis- stibit 

Pb. sp|Boulangerit Pp, Bi mutit — p;|Dognac- 
me >") Lillianit skait 
Beegerit  (Hg,Sb) Living- 

Meneghinit stonit 


Geokronit; (Ag, Pb, Sb) Andorit und Freieslebenit 


Auszüge. 


482 


SQ 


*ssojy9sadurs 9puaıq 
-yuıznseryuajJdny’A 
uayojdgaL 3gngy ayes 
‘Bund 
-1[14z19 A “qyudsdjod 


@aisuezur Bp pun org 


*Z10[ 48 JJ19po1dreug 
woeyosiqny ' »uau 
“nid "A Ossnydsurg 
‘yayeIquaA ANFAN.IS 
-IQUOZ "198 OBUIT|IAZ 


ou 
“[I4Z Bp pun ey 


Syney syas |-yeueZueus0g' ye 


“yia10g Ul Zurparsey 
-dny 010g Ur deqTis 
‘pex) "U9ZIESUBU9JO 
“ypeyos ur yulog 
*l aaaı[yossorgIsjJdny 
"saryıaaydnyyuu Buns 


-YOCMIOA “OGRUlOTeI 


‘Byneq {Frhr 
uajswmejsäungmz 


{ors} Youu oFarimz|"p 4zyR08 yoemyos 


: jloyuayeyosog 
aıauu] 


neaday en ' 
siq unadjeyunp pan 0b 
Pagel ‘pun woque) Ye | od | «9 fueqredg|and ayes) umanıs 
“eave “AP | uaarsur-o[0ra yur neiwZyqoygiea|ayos yyoIT and ‘puoz 
Sunyjeyny -ugj8 813 
Zunsppeurduru ee ood 8soy 5 Lan yasysejq 
-194 'L 'z 8uns |-q3 ‘ouqooy 08 9a sur yONS y ont &. m 3 ‘puez qn ages} -oıpı yo 
-OT-NON 2004 |‘esor ‘Zanıpy qo graness [ee ID! ML ru dazu 
-JNY Oy1B75 1498 
Nzpunqeuorxey| oyaılungag 
yuueyeq [ort -oy arouut 8901| ayaıumıng qooy £ n3 ayes 
-zyy send uioy „18008 | -andamdjeyung [sur yong yo neılıyos yyoru te zu Lr 
= ae: IS TE MeL Jaw) had I a eg Cl A 5 I Oe 
nejq-ne1d exeyey 4G 99 quÄdseskg 
HO®ON « $)-1eq— 7014 }| Joa greanesd nd ig ned 403 
HOY 'zuog)| -pxunp Jan || -exey gremyaıngiqg |1498 Fydru 
‚aypny exuejsl| orsuur ng 99) Re? wsnos] 
‚NOIPÄYLOA HEN, og 
rT vage CHEN = 
u Sanfppumny 89 20 puojuone] yooy ayas| g—Fg ye3 3n3 | ywouınog 
0g 26 1797J01A 
ANYANIISHIESO 
en eu 1 N. a” pueyeyjne |—9Y a6 aayeds|-esor soygds £401 4nd P ne9 [ind ayes qus0g 
SONA "700 Jia, wnz & gg 99 -197Jdny}sej'ungug 
IDH “ONE "2004 18 09 ‘Ly ve |'n 8soI uayasımz 
Zunsgfjeued au >% ea 
-uewsdungey Bsouqni} Npuspjusg 
aınBsjfamyds -uni3qnJ} 40 06 qıa3dutssow yooy ages; om nes gee a sorıojJdny 
“soneuesuem | Zungeuyypny re ı—Fe , 
-ssdunıey ‘ye 
| “uayequeazyy | PHT “seIod | preaiso "M aqaejsuorxeyoy | 720mI04 eyoey | wey sy Ry 
“ | me uoyequea | yoeu equeg | © -SUOIXOJOY -73q0 | 100g 


s[swyıswsdunwwiseg uayasıydeiZonjeyd aay! pun aZjesojing adıyyaım adıug 


€ arogeL 


Auszüge. 483 


Reihe von diesbezüglichen Arbeiten bekannt zu machen und an Hand der 
zitierten Arbeiten neue zu finden: 


lit 4. 
lit 2. 
lit 8, 
lit 4. 
lit 5. 


lit 6. 
lit 7. 


lit 8. 


lit 9. 


lit 40. 
lit 44. 


lit 42. 
lit 43. 
lit 44, 
lit 45. 
lit 46. 
lit 47. 
lit 48. 
lit 49. 
lit 20. 
lit 24. 
lit 22. 
lit 23. 
lit 24. 
lit 25. 
lit 26. 
lit 27. 


lit 28. 


lit 29.° 


A. M. Bateman, Primary chalcocite: Bristol Copper Mine, Connecticut. Econ. 
Geol. 1923, Bd. 18, S. 122—166, 

— and D.H. Mc Laughlin, Geol. of*the ore deposits of Kennecott, Alaska. 
Econ. Geol. 4920, Bd. 45, S. 1—80. 

G. Berg, Zementationsvorgänge in silberhaltigem Bleiglanz. Metall und Erz 
4924, Bd. 48, S. 324A—325. PP 

W. Flérke, Mikrographische Beobachtungen an Nickel- und Kobalterzen. 
Metall und Erz 1922, Bd. 20, S. 497—206. 

P. Geijer, Some Swedish occurrences of bornite and chalcocite. Sveriges 
Geolog. Undersöck. Arsbok 17 (4923) No. 2. 

C. C. Gilbert and J. Pogue, Proc. U. S. Nat. Mus. 4913, Bd. 45, S. 609—625. 

W.H. Goodchild, The origin and occurrence of certain crystallographic 
intergrowths. Econ. Geol. 4946, Bd. 44, S. 397—402. 

B. Granigg, Zur Anwendung metallographischer Methoden auf die mikro- 
*skopische Untersuchung von Erzlagerstätten. Metall und Erz 4945, 
Bd. 42, S. 489—200; 4946, Bd. 43, S. 469-477; 1920, Bd. 47, S.57—64. 

L.C.GratonandD.H.McLaughlin, Ore deposition and enrichment atEngels, 
Cal. Econ. Geol. Bd. 42, 4917, 8. 4—38. Siehe auch Bd. 43, 4948, S. 81—99. 

— and J. Murdoch: Trans. A. J. M. Eng. vol. 45, 1943, S. 26—81. _ 

F.N. Guild, Micr. study of silver ores and their associated minerals. Econ. 
Geology 4947, Bd. 42, S. 297—342. , 

F.B. Laney, The relation of bornite and chalcocite in the copper ores ‘of 
Virginia and North Carolina. Econ, Geol. 1944, Bd. 6, 'S. 399—4414. 

A. E. Nissen and S. L. Hoyt, On the occurrence of silver in argentiferous 
galena ores. Econ. Geol. 1945, Bd. 40, S. 472—179. Roar 

R. M. Overbeck, A metallographic study of the copper ores of Maryland. 
Econ. Geol. 4946, Bd. 44, S. 451—178. EEE 2 : 

E. Posnjak, E. Allen, H.E. Merwin, The sulphids of copper. Econ. Geol. 
4945, Bd.40, S. 494—535. 

J. C. Ray, The origin and occurrences of certain cristallographic intergrowths. 
Econ. Geol. 4946, Bd. 44, S. 479—185. 

S. Reinheimer, Chalkogr. Untersuchungen an Zinnkies. Neues Jahrb. f. 
Min., B.-B. 49, .. 924, 8. 459—184. 

A. F. Rogers, The so-called graphic intergrowths of bornite and chalcocite. 
Econ. Geol. 4946, Bd. 44, S. 582—593. reine 

H. Schneiderhöhn, Paramorphosen von rhombischem Kupferglanz nach 
regulärem @-CuzS. Senckenbergiana 4920, Bd. 2, S. 4—45. 

— Vergleichende Strukturen bei der Verdrängung von Buntkupferkies durch 
Kupferglanz. Senckenbergiana 1920, Bd. 2, S. 62—70. 

— Die Erzlagerstatten des Otaviberglandes, Deutsch-Südwestafrika. Metall und 
Erz 4920. Bd. A7 und 4924, Bd. 48. ; 

— Entmischungserscheinungen innerhalb von Erzmischkristallen und ihre 
Bedeutung für Lagerstättenkunde und Aufbereitung, Metall und Erz 
4922, Bd. 49, S. 504—508 und S. 547—526. 

— Diese Zeitschr. Bd. 58, 4923, S. 309— 329. : 

G.M. Schwartz, Primary relationships and unusual chalcopyrite in copper 
deposits at Parry Sound, Ontario. Econ. Geol. 1924, Bd. 19, S.209—213. 

J. Segall, Origin and occurrence of certain crystallographic intergrowths. 
Econ. Geol. 4945, Bd. 40, S. 462—470. + 

A.P. Thompson, On the relation of pyrrhotite to chalcopyrite and other 
sulfides. Econ. Geol. 4944, Bd. 9, S. 453—474. 

C. F. Tolman and A. F. Rogers, A study of-the magnetic sulfid ores. 
Stanford Univ. Publicat. 1916, S. 23—54. : 

H. W. Turner and A. F. Rogers, A geologic and microskopic sludy of 
magnetic copper sulphid deposit in Plumas County, Calif. Econ. Geol. 
4944, Bd. 9, S. 359—391. =; 

W. L. Uglow, A so-called bornite-chalcopyrite intergrowth from Legata 
Creek, Pacific. Am, Mineralog. 1922, Bd. 7, 8.4. 
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lit 30. T.L. Walker, Cleavable bornite from Usk, B.C. Amer. Mineralog. 4921, 
lit 34. W. ia iitiwantl Paragenesis of certain sulphide intergrowths. Econ. 
Geol. 4946, Bd. 44, S. 41—A3. 5 

Folgende die Sulfosalze betreffende Entmischungsstrukturen seien zu- 
‚sammengestellt. Es finden sich Segregate von: 

Chalkopyrit in: 

Zinkblende (lit 22, 26, 41). Emulsionsartig eingelagerte Stäbchen 
oder Tröpfchen nach lit 22° besonders parallel Zwillingsflächen 
{444} und parallel {100}, auch parallel Ruschelzonen. 

Stannin (lit 47). Chalkopyrit + Zinkblende sind nach lit 47 in fast 
allen Stanninen - eingelagert. _ Entmischungsstruktur. 

Bornit. Siehe ‚darüber ausführlicher noch die Zusammenstellung, 

~S. 486. 

Bleiglanz (lit'22). Künstlich. 

slannin in; 

Zinkblende: (lit 17,, 22). In sogenannter verglaster Zinkblende. 
Vorkommen emulsionsartig, besonders.’ parallel {400} und parallel 
'Zwillingsgrenzen. 

Fahlerz (silberhaltig). in: 

Bleiglanz, (lit; 32, 30, 25, 44). Neben Fahlerz noch häufiger 
Argentit und Rotgiltigerze. Es lassen sich Emulsionsstruktur, 
orientierte ‘Lamellenstruktur parallel {100}, Zellen- oder Neiz- 
struktur unterscheiden. 

"Rotgiltigerze in: 

Bleiglanz (siehe oben). 

Eingelagert in Stannin findet man- 

Chalkopyrit und Zinkblende (lit 17, 22, nach H. Schneider- 
höhn: Buch zitiert S. 483, auch Bleiglanz); siehe darüber auch 
Angaben bei Stannin S. 512. 

_Eingelagert in Bornit findet man’ 

Covellin, Chalkosin, Chalkopyrit (siehe nachfolgende Referate) 
oder 

gediegen Silber (lit 44). 

Gesetzmabige Verwachsungen zweifelhafler Genesis wurden z. B. beschrieben 
zwischen Pearcit und Bleiglanz (lit 31) -und Bornit und. Chalkosin 
‘(lit 31), Chalkopyrit und Pyrit (lit 24). 

Außerdem wurden viele als Verdrängungen gedeulete Verwachsungen 
beschrieben, 

Nach dem 'S. 483. zitierten Buch von H. Schneiderhöhn existieren ver- 
-mutlich auch Verwachsungen zweier Enargitmodifikationen. (rosa und. grün). 

Daß gesetrmäßige Verwachsungen und Durchdringungen genetisch ver- 
schieden gedeutet werden können (und vielleicht auch verschiedenen Ursachen 
ihre Entstehung verdanken), mag nachstehende eingehendere Darstellung der 
Mikrostruktur gewisser Bornite dartun. 

Den Untersuchungen, die eine Reihe von Forschern an Kupfersulfiderzen 
mit dem metallographischen Mikroskop ausgefübrt haben, verdanken wir die 
‚Kenntnis einer sehr interessanten Struktur, der sogenannten graphischen 
Verwachsung von Bornit mit Chalkosin (Kupferglanz). Der erste, der 
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diese Struktur‘ beschrieb, war F. B. Laney (lit 12), er beobachtete sie am 
Kupfererz des Virgilinadistriktes von Virginia und Nord-Carolina, wo die beiden 
Mineralien in Quarzgängen auftreten und zwei verschiedene Arten der Ver- 
wachsung aufweisen: entweder durchsetzt Chalkosin als jüngere Bildung den 
Bornit in Form eines Netzwerkes (was nur in den höheren Teilen des Ganges 
beobachtet wurde), oder es zeigen beide Mineralien bei intimer Verwachsung 
ihre eigene kristallographische Begrenzung, woraus Verfasser auf eine gleich- 
zeitige Ausscheidung mit zum Teil eutektischer Struktur schließt. Ebenfalls 
für gleichzeitige Ausscheidung der beiden Mineralien sprechen sich L. C.Graton 
und J. Murdoch (lit 40) aus, die die graphische Verwachsung an Erzstücken 
von Butte, Montana, studierten, desgleichen °C. C. Gilbert und J. E. Pogue 
(lit 6), die sie an Material von North Mount Lyell Mine, Tasmania, wahr- 
nahmen. Dagegen ist J. Segall (lit 25) der Meinung, daß Chalkosin von 
Bornit verdrängt worden ist; er stützt diese Meinung darauf, daß der Bornit 
im Erz von der Leonardmine, Butte, Montana, sich in den meisten Fällen 
nach drei Richtungen entwickelt hat, die für Chalkosin als kristallographisch 
wichtige (wahrscheinlich Spaltungsrichtungen) gelten. Eine dritte Hypothese, 
laut der Bornit von Chalkosin verdrängt wird, stellen andere Forscher auf, 
und zwar: A. F. Rogers (lit 18 und Min. and Sci. Press,’ Vol. 108, 4914, 
S. 680—686), W.L. Whitehead (Econ, Geol. Vol. XI, 1916, S.4—13) und 
J. C. Ray (lit 16). Whitehead, der Erze von Bristol, Connecticut, unter- 
suchte, ist der Meinung, daß die graphischen Verwachsungen eine Phase der 
metasomatischen Umwandlung von Bornit durch Chalkosin darstellen, wobei 
netzförmige Verwachsungen dort: entstehen, wo das verdrängende Mineral 
kristallographischen Richtungen des verdrängten Minerals folgt oder selb- 
ständige Kristallskelette bildet. Da nach E. Posnjak, E. T. Allen und 
H. E. Merwin (lit 15) Chalkosin oberhalb 91° isometrisch, unterhalb 91° 
rhombisch ist und dieses Mineral in den graphischen Verwachsungen rhom- 
bische Symmetrie besitzt, muß es sich unterhalb 91° gebildet haben. Ray 
fand an Kupfererzen von Butte graphische Verwachsungen mit der von Segall 
beschriebenen Orientierung des Bornites nur dort, wo als jüngere Bildung 
Enargit auftritt. Nun besitzt aber dieses Mineral drei Absonderungsrich- 
tungen, und’ es ist leicht möglich, daß diese Absonderungen auf Bornit über- 
tragen wurden, der den Enargit verdrängte und dann späterhin selbst von 
Chalkosin verdrängt wurde. Rogers beobachtete graphische Bornit-Chalkosin- 
Verwachsungen an Kupfererzen von Montain Lake Mine, Utah, von Butte, 
Montana, von Plumas County, Californien (Engels Mine und Surprise Creek), 
Virgilina Distrikt: (Blue Wing Mine und Person Consolidated Mine), Seven 
Devils Distrikt, Idaho, und von Eiserfeld in Webtphalen. Er betrachtet diese 
Verwachsungen als das Ergebnis örtlicher, sehr unregelmäßiger, durch auf- 
steigende Lösungen verursachter Verdrängung von Bornit durch Chalkosin 
oder auch, in einigen Fällen, der Verdrängung (durch Chalkosin) solcher Mine- 
ralien wie Klaprothit, Cug Bi, Sg, die ihrerseits in einem früheren Stadium Bornit 
verdrängt hatten. 
Eine intime Verwachsung von Bornit mit Chalkosin an Material aus einer 
goldführenden Kupferlagerstatte bei Usk, B. C., untersuchte T. L. Walker 
(Amer. Min: 1921, 6, S.3—4). Der Bornit zeichnet sich durch außer- 
gewöhnlich gute oktaedrische Spaltbarkeit aus, der Chalkosin ist parallel diesen 
Spaltflächen orientiert. Eine chemische Analyse ergab A. (. Wheatley {I}: 
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Cu Fe. N Total Dichte 
I 67,54 8,49 24,88 100,88 5,28 
Il 67,44 8,43 24,16 99,73 5,248. 


Zum Vergleich ist die Analyse (II) eines »Bornites« von Ragisvaara an- 
gegeben (Dana, System of Min., S. 77). Beiden Analysen entspricht die Formel: 
70w8S.Fe@&S,. Demnach wäre das Ragisvaaramaterial auch ein Gemisch. 

Einen Nickelgehalt in homogenem Chalkopyrit von Insizwa (Ost-Griqualand), 
der nicht Pentlandit angehören soll, hat W. H. Goodchild (lit 7) festgestellt. Das 
gleiche Vorkommen enthält Pentlandit und Pyrrhotin als spätere Ausscheidungen. 

Eingehend hat sich mit der Mikrostruktur schwedischer Bornite in der 
„inter lit 5 genannten Arbeit P, Geijer beschäftigt. 

Folgende archäische Vorkommnisse wurden untersucht: 

Lattevare in Gabbro: Chalkopyrit und Bornit (+- Magnetit und Horn- 
blende), Covellin als jüngere Bildung. 

Kiirunavaara: Bornitgänge im Syenitporphyr. Z. T. Bornit mit Chalko- 
pyrit und Hornblende. 

Nautanen-Svappavaara: Bornitgänge, teils mit Skapolith oder Quarz 
oder. Molybdänit. ‘Mit Bornit andere Kupfererze. Auch meta- 
somatische Lagerstätten von Bornit und Chalkosin. Ein Bornit 
von Risbäck, Gellivare, ergab A. Bygdén: Cu = 56,60, Fe = 
13,13, S= 30,02, Unlöslich = 0,10, H,O = 0,08, Summa = 
99,93. Dieser Bornit enthält viele Chalkopyritlamellen und auch 
Covellin. Das Analysenresultat wird wie folgt gedeutet: Bornit 
47,51%, Chalkopyrit 25,84%, Covellin 26,51%. 

Sjangeli: Lagerstätte von Bornit und Chalkosin mit Magnetit, Turmalin 
in metamorphen: Gesteinen. : 

Zentral-Schweden: Vorwiegend Chalkopyrillagerstatten: Falun, Garpen- 
berg, Martanberg, Kallmora, Laggesta (mit viel Bornit), Tunaberg. 
Eisenerzlagerslätten mit Ou-Mineralien (besonders Chalkopyrit): 
Norberg, Västra Äsgruvan (Chalkosin), Hedbergsgruvan, Ingels- 
gruvorna (Chalkopyrit und Bornit), Riddarbyttan, Pershyttan 
(Bornit, Chalkosin), Utö. (Bornit, Chalkosin). 

Südöstliches Schweden: Atvidaberg (Eisenerze, Chalkopyrit, Bornit), 
Gladhammar (Eisenerze, Chalkopyrit, Bornit), Skrikerum Mine (Selen- 
mineralien, Bornit, Chalkopyrit), Sunnerskog (reichlich Kupfererze). 

Chalkopyritlamellen in Bornit wurden gefunden in den Vorkommnissen 
von: Lattevare, Kiirunavaare, Nietsajoki, Risbäck, Svappavaara, Vähävaara, 
Garpenberg, Läggesta, Ätvidaberg, Gladhammar, Skrikerum. Im allgemeinen 
erscheint der Chalkopyrit in spindelförmigen Bändern vermutlich parallel {144} 
eingelagert. Bei größeren Einlagerungen begleiten Chalkosin- oder Covellin- 
siume die Chalkopyriteinlagerungen. 

Geijer glaubt, daß es sich zweifelsohne um Entmischungserscheinungen 
handle. Es ist ja 


Bornit 5 CugS.FegS;, Chalkopyrit OugS.Fe,S; und Chalkosin CusS. 


Somit: 4 Chalkopyrit +- 4 Chalkosin — 4 Bornit. 
Geijer selbst schreibt: 
Bornit Chalkopyrit Chalkosin 
2 Cu_S. CuS.FeS CuS.FeS OS 


aus welcher Schreibweise auch direkt die Covellinbildung ersichtlich ist, 
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Es würde also Bornit bei höherer Temperatur Chalkopyrit-Covellin- und 
eventuell Chalkosinmolekül in fester Lösung aufnehmen können. Beim Ab- 
kühlen findet dann Entmischung statt. Ähnlich hat H. Schneiderhöhn die 
Verwachsung gedeutet, 


Zusammenfassend zeigen die Tabellen I und II, S. 480, 484, was für Sulfosalze 
bis jetzt bekannt sind. In einem Diagramm, siehe Fig. I, sind die Verhält- 
nisse IS: RS: RS, bzw. RS, eingetragen. Darauf beziehen sich die ara- 
bischen und römischen Nummern und die Buchstaben. Da keine reinen Cupro- 
Arsensulfosalze bekannt sind, ist in der As,S; entsprechenden Kolonne in 
Tabelle 1 bei Ow,S das wichtige FeS, eingesetzt worden. Deutlich ist aus 


Fig. 4. 
As, S fe, Ss 
SnS, I ‘pic Ni, Sy 
Ge st S, bezw. Ro 5, = S: untergeordnet cy 5 
133 


1:2 151415 


der Zusammenstellung ersichtlich, daß die meisten Sulfosalze Pb-Antimon- 
sulfosalze sind. Inwiefern das Fehlen entsprechender Glieder anderer Sulfo- 
salze durch die chemische Natur der Lösungen bedingt wird, läßt sich natür- 
lich schwer sagen. Neue Verbindungen werden ja ständig gefunden. Es sei 
nur darauf aufmerksam gemacht, daß eine ganze Reihe von Mineralien nur 
von einer Lokalität, dem Binnental, bekannt sind. Das zeigt so recht das 
- Zufällige, das in einer eventuellen statistischen Beurteilung der bis heute er- 
kennbaren Mannigfaltigkeit liegen würde. 
Nicht in den Tabellen ist u. a. der Epiboulangerit, eine viel umstrittene 
und immer noch fragliche Mineralart. E. V. Shannon (Am. Mineralogist 
1947, vol. 2, S. 431—132), der in den Zinkblendeadern der Iron Mountain 
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Mine von Flet Creek, Montana, neben Zinkblende, Siderit, Pyrit und Sericit 

Körner und spießige Kristalle eines stahlgrauen, weichen Minerals gefunden : 
hat, möchte an. Equiboulangerit denken. Dichte 6,303. Strich schwärzlich 
stahlgrau. Eine Partialanalyse ergab Pb 52,74, Sb 20, 85. (Siehe auch S. 516.) 


Tabelle I. Einfache Sulfosalze. 


; ev. x 
Nr, SboSs BisSz ( Bi, Sea) Varians 
f 
2 > Chiviatit? Ad 2. 
8 |2:3 Keeleyit? Rezbanyit ? — (Hg, Sb). 
6 |4:4]Sartorit, mkl. Zinckenit, rh. Platynit, rho. (Se) : 
re ee hehe” Kylindi, 6PbS.68nS; . 
bullit ? Sbo Sq. 
7 |5: 4|Liveingit, mkl. Plagionit, mkl. |Bismutoplagionit, mk 
8 |4: a 
9 |3: Berthierit (Fe, Sb)? 
ps | '° (838 Jamesonit, mkl. Linneit (Co, Co) 
e | 44 1936 Heteromorphit? mkl. Polydymit (N¢,Nt) | 5 
i 42 |@:4|Dufrenoysit, rh. Plumosit? Cosalit, rh. Carrollit (Cu, Co) { 3 
43 19:4 Semseyit, mkl. Daubreelith (Fe,Cr)} 
15 | 5:9 [Boulangerit, rh. VETt . 
46 | 3: 4/Guitermannit? iEmbrithit ? Lillianit, rh.? Jamesonit, 4PbS. 
he 4 Kobellit? FeS.8Sb2S3, 2.T.(mkl.) 
3 ry 3 Jordanit. mkl. ee ar Goongarrit mkl.? Franckeit, 5PbS. 
5: eokronit, rh. | 
19 16:4 Beegerit? es 
Cus 49 Lak Luzonit (Endglied) |Famatinit (Endglied) en 18PbS. 
f VI |4:4\Trechmannit, rho. 7 FeS.45 SboS3. 
Smithit, mkl. Miargyrit, mk. [Plenargyritmkl, Ma. | 
tildit rh. 
: XVI |3:4/Proustit, rho. Pyrargyrit, rho. |?Tapalpit (mit Se) Map lie! 
4928 Xanthokon, mkl. |Pyrostilpnit, mkl. Ad VI. | 
xvun|s:4 Stephanit, rh. Lorandit, mkl. (7%, As. 
XX | 8:4|Pearcit, mkl. Polybasit, mkl. Ad XVII. 
XXI |¥a:4]. Polyargyrit, kub. Argyrodit, | 
1- la: 3| Eichbergit? 4 AgoS, Geol 
Ik [4:2 Fe,S, Dognacskait? *-  |Canfieldit 7 
Iv | 3:4 Cuprobismutit ? 4 AgeS.Sn8s) | 
VI |4:4|Kupferkies (Chal- |Chalkostibit, rh.  [Emplektit rh. 7 
Cus kopyrit) , tetr. 
IX |38:3 Klaprothit rh. 
XII | 2: 4|Barnhardtit? 
XV [3:2 Wittichenit ? 
XVI} 38:4 Stylotypit, mkl. 
XVII |5:4lBornit 
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Polysalze (nach Cesäro). 
1:3 Abteilung (nach Wherry und Foshag)!). 


Vrbaitgruppe, rhombisch, enthält nach W. und F.: 
Eiehbergit, Cu.S.3 (Bi, Sb),S; (nach W. und F. Kristallisation und Homo- 
genität fraglich). 
Vrbait, Tl,S.3(As, Sb),S; (nach G. und M. As: Sb = 2:1). 


1:2 Abteilung (nach W. und F.). 
Livingstonitgruppe, Art der Kristallisation unbekannt, 


Livingstonit, HgS.2Sb,S3. Fraglich ob homogen, zeigt jedoch nach Davy 
und Farham (Micr. exam. ore min. New York 1920) distinkte chalko- 
graphische Eigenschaften. 

Chiviatit, nach W. und F. stimmen die Analysen dieses Minerals nach Abzug 
der Verunreinigungen mit der Formel PbS.2Bi,S, (Pb = 16,4, Bi = 
65,8, S = 17,8 theoretisch) überein. Cesäro und G. und M. geben an 
2 PbS.3 BiyS;. 


Dognacskait, OuzS.2 BiyS; nur von G. und M. angeführt. 
Cesäro nennt bei diesem Verhältnis noch Guejarit, erwähnt aber, daß 
Groth dieses Mineral als mit Wolfsbergit identisch ansieht. 
2:3 Abteilung (nach W. und F.). 
Rezbanyitgruppe, Art der Kristallisation unbekannt, 


Rezbanyit, 2PbS.3Bi,Sy, nach W. und F. Die korrigierten Analysen sollen 


mit den theoretischen Werten: Pb = 20,6, Bi = 61,9, S= 17,5 über- 
einstimmen. Nach Davy und Farham besitzt Rezbanyit distinkte chalko- 
- graphische Merkmale. 
In diese Abteilung müßte auch ein neues Mineral Keeleyit gehören. 
Keeleyit, 2 PbS.3 SbyS;, 
ein neues Sulfantimonit von Oruro, Bolivien, tritt in radialen Aggregaten 
dunkelgrauer, metallisch glänzender, nadeliger (vielleicht rhombischer) Kristalle, 
begleitet von Quarz und Pyrit, in der San Jose Mine auf. Strich: grau- 
schwarz. Dichte = 5,21. Härte = 2. Eine von J. E. Whitfield ausge- 
führte Analyse ergab: j 
Pb Sb Cu Fe S ~  Quarz Summe 
25,80 43,46 225 9,97 24,54 (1,18) 100,00, 
woraus die oben angeführte Formel abgeleitet wird, (S. G. Gordon, Proc. 
Acad. Nat. Sci. Philadelphia, 1922, vol. 74, S. 101— 103.) 


3:4 Abteilung (von W. und F. nicht angeführt). 


Nach G. und M. gehört vielleicht ein sogenannter Cuprobismutit mit 
3 CugS.4 BiySz, wobei ein Teil von Cu durch 4g ersetzt ist, hierher. Auch 
Cesaro führt dieses Mineral an. Nach W. und F. ist Cuprobismutit identisch 
mit Emplektit. 


1) In Zukunit mit W. und F. zitiert; G. und M. bedeuten Groth und Mieleitner. 
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6:7 Abteilung (nach W. und F.). 
Kylindritgruppe. 


Kylindrit, 6 PbS.6 8nS,.Sb,S; wird von W. und F. an dieser Stelle an- 
geführt. 


Metasalze (nach Cesäro). 
1:1 Abteilung (nach W. und F.). 
Trecumannitgruppe, hexagonal-rhomboedrisch paramorph, nach W. und F, 


Trechmannit, Ag.S.As.S3, nach W. und F. Wegen der Isomorphiebezie- 
hungen muß hierher auch das neue Mineral a-Trechmannit oder Trech- 
mannit-a gehören, von dem vermutet wird, daß es As, S und Pb enthalte. 

a-Trechmannit benannte R.H.Solly (Min. Mg. 1919, Vol. 18, S. 363—365) 
ein neues, mit Trechmannit isomorphes Mineral aus dem Lengenbach-Stein- 
bruch, Binnental, Schweiz. Es wurden drei kleine Kristalle gefunden, auf- 
gewachsen auf einem prismatischen Sartoritkristal. Durch ihre bleigraue 

Farbe und den schokoladebraunen Strich unterscheiden sie sich von dem coche- 

nilleroten Trechmannit. Wegen Mangel an Material konnte keine chemische 

Analyse ausgeführt werden. Die Kristalle gehören der rhomboedrischen Para- 

morphie an und zeigen Spaltbarkeit nach der Basis und vermutlich auch nach 

{0714}. Es wurden im ganzen 21 Formen durch Messungen sichergestellt. 

Es sind die folgenden: 


Zeichen: ce m Fn dn a H e 8 
Symbol Miller {141} {244} {324} {725} {704} {122} {044} {144} 
Symbol Bravais {0004} {0170} {1450} {1430} {1240} {0715} {0112} {02214} 

Zeichen: r an xn Va bx Are pn ' 
Symbol Miller {100} {377} {2412} {531} {aTo) {313} {042 
Symbol Bravais {0144} {0541} {1434} {2684} {1234} {26414} {41213} 

Zeichen: In Pr Kn L Mn Na 
Symbol Miller {776} {380} {130} {740} {770} {332} 

Symbol Bravais {1.13.14.6.} {5382} {3442} {4153} {7186} {1562} 

Die Prismenzone ist unregelmäßig entwickelt. Außerhalb der gemessenen 
Zonen waren noch einige kleine, nicht bestimmbare Flächen. ; 

Der Fundamentalwinkel (0004) : (0144) ist 38°40 (bei Trechmannit 37° 1’). 
Es läßt sich berechnen a:¢ = 1: 0,6770 oder in Millerscher Bezeichnung 
I 0 = 107938’. : ; % 

Nachstehend sei aus der großen Winkeltabelle für jede Form eine Winkel- 
angabe mitgeteilt: 
Messungen von (110) 


(4420) aus, in der Zone mit (1410) = (1102) zu: 


Berechnet: Gemessen: 
(350) = (5382) 21°28" 21033’ 
(120) = (2131) 27 40 27° 40 —27° 44 
(130) = (3442) 38 41 3804 7 —38° 28 
(T40) = (4153) 4b 9 44° 9" 
(170) = (7186) 49 3 50 44 
(110) = (1102) 90 0 90 0 
(210) = (1213) 101 58 100 36 
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Berechnet: Gemessen: > 
(100) = (0714) 122027" 122022’ 122937 
(110) = (1720) 180 0 180° 0 6 
(370) = (1324); 287 38 287° 41’—288° 0 
Messungen von (140)’== (4420) aus, in der Zone mit (004) = (1401) zu: 


; Berechnet: Gemessen: 
(334) = (2461) 17°154° 1757 ; 
(224) = (1344) 24 59 24° 56° — 2503’ 
(144) = (0231) 42 59 42°53’—43°5 
(332) = (5462) 328 9 328012 i 
(112) = (1322)t = 64.17 = G19 12’ 619.36 
(142) = (3722)+ 298 43 298°16 | 
von (140) = (4420) aus, in der Zone mit (141) = (2201) zu: 
Berechnet: Gemessen: 
(131) = (4041) 34°94’ 3408’— 3409’ 
von (140) = (4420) aus, in der Prismenzone zu: 
Berechnet: Gemessen: 
(231) = (4150) 21707: 202.33 
(127) = (1010) 30 0 319 
(257) = (4370) 87 48 87 54 
(110) = (1720) 180 0 179 52 
von (421) = (1010) aus, in der Zone mit (144) = (0001) zu: 
Berechnet: Gemessen: _ 
(144) = (0001) 90° 0’ 89° 37’— 90° 4’ 
(von (140) = 11%0) aus, in der Zone mit (444) = (0001) zu: 
Berechnet: Gemessen: 
(354) = (4483)+ 28045’ 28° 4’ 
(131) = (2243)+ 47° 39 46 58 
(374) = (2243)+ 132 24 132 53 


+ Die mit einem Kreuz versehenen Flächen gehören Formen an, die in der 
Zusammenstellung der Formen nicht angegeben sind. Es fehlen Winkelangaben für 


die Formen: {0475} = {122} und {2684} = {531}. 


‘Gleichfalls in die Trechmannitgruppe gehért im weiteren Sinne das neue 


Mineral . 


Platynit, PbS. Bi,Ses. Im Arkiv for Kemi, mineralogi och geologi 3, Nr. 35, 


1910, Seite 5—7, beschreibt G. Flink dieses aus der Grube Falun 
stammende Mineral. Graphitähnliche Platten zeigen sehr gute Spaltbarkeit 
nach der Basis und deutliche nach einem Rhomboeder. Winkelmessungen 
an Spaltstücken weisen auf trigonale Symmetrie hin (0004): (1074) = 
54° 46" und führen zu dem Achsenverhältnis a:c — 1:1,226.0 = 
90° 2’. Härte 2 bis 3. Dichte = 7,98. Mauzelius erhielt als Analysen- 
resultate: Unlösl, = 0,36, Bi = 48,98, Pb = 25,80, Cu = 0,32, Fe 
= 0,30, S = 4,36, Se = 18,73, Summe = 98,85. Die Strukturformel 
könnte folgendermaßen geschrieben werden: 


Bi—Se 
See ‘Ps 


Bee 
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Chalkostibitgruppe, rhombisch, nach W. und F. (Sartorit aber monoklin oder 
triklin). 

Nach N. Parravano und P. de Cesäris (Atti Reale Accad. Lincei [5] 
Rendic. Cl. fis., mat. e nat. vol. XXI, 4, Seite 798—802) treten bei der 
Schmelzerstarrung des Systems OuyS—SbyS; nur zwei Verbindungen auf: 
Cu,S.Sb,S; und 3 OWS.SbySy. Die erste schmilzt bei zirka 610°, die zweite 
hat vielleicht einen inkongruenten Schmelzpunkt. 


Chalkostibit, Wolfsbergit (Guejarit), Cu .S.Sb2S3. 


Andorit, Ag,S.2 PbS.3 Sb.S3. 

’ Das von Felsöbanya und Oruro bekannte Mineral ist jetzt auch in Nevada 
(Keyser Mine, Morey District, Nye County) gefunden worden. E.V. Shannon 
(Proc. U. S. Nat. Museum 1922, vol 60) gibt über diesen Fund Auskunft: - 

Paragenese: Rhodochrosit, Quarz, Andorit, Zinkblende, Pyrargyrit, Stephanit. 
Gips. 

Die Andoritprismen sind bis 1,5 cm lang bei einer Breite von 4 mm. Sie 
liegen in Quarz. Andorit ist stark metallisch glänzend, bleigrau. Bruch 
muschelig. Härte 24. Strich schwarz mit Stich ins Braune. Eine Analyse 
des mit Zinkblende etwas verunreinigten Materiales ergab die Daten unter I: 


Pb Ag Fe Zn Sb 8S Summe 
I 23,35 12,09 1,55 3,56 37,64 22,63 100,82 
I 25,06 12,98 —_ —_— 40,44 24,55 100,00 


Unter II stehen die auf 400 berechneten Gewichtsprozentzahlen nach Abzug 
von Fe, Zn, S als Zinkblende. 

Gegenüber der Formel für Andorit ist etwas PbS zu viel. vorhanden, 
vermutlich beruht dies auf Zersetzungen, denn die meisten Individuen sind 
stark umgewandelt. Die Kristalle sind zunächst zu einer körnigen Masse, 
die prismatische Spaltbarkeit erkennen läßt, verändert, erhalten dann eine 
purpurne oder blaue Anlauffarbe und sind schließlich in ein Aggregat haar- 
förmiger Individuen aufgelöst. 

Folgende Analysen geben über die chemischen . Veränderungen Auskunft: 

Pb Ag Fe Zn Sb S 
Anfangsstadium | 4.. 25,54 43,35 n.b. n.b. 36,38 n. b. 
der at 2. 27,86 12142 nb, nb. 3806 nb. 
Endstadium 3. 45,44 7,78 2,72 4,56 23,22 19,58 ber. 

Das Endstadium führt zur Formel 8 (Pb, Fe, Zn)S.Ag2S.3 SbeS3 oder, 
wenn man (Fe, Zn)S abzieht, zu 6 PbS. AggS.3 SbyS3. 

Vielleicht handelt es sich um ein neues Mineral der Diaphtoritgruppe. 
Der mit Andorit vergesellschaftete Rhodochrosit ergab folgende Zusammen- 
setzung: 

MnCO; = 80,15, FeCOs = 12,39, CaCO; = 5,59, MgC0; = 1,97, 

I Summe 400,10. 

Emplektit, Cu.S.Bi,S;. 
Hutchinsonit, T1,S.PbS.2 As,S;, nach W. und F. 
Skleroklas-Sartorit, PbS.As,S;. W. und F. schreiben Skleroklasit. 

‚Über dieses letztere Mineral ist in Mineralogical Mag. vol. XVIII, 1919, 
Seite 259—316 eine außerordentlich wichtige Arbeit von G. F. H. Smith und 
R. H. Solly erschienen. Einleitend ist die gesamte Literatur über dieses 
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höchst merkwürdige Binnentaler Mineral zusammengestellt. Dann folgt ein 
Abschnitt über den morphologischen Charakter. Die Autoren benutzen dabei 
folgende an sich veraltete und zudem nach ihren Ergebnissen unrichtige 
Terminologie. Sie nennen die Zone, nach der die Kristalle gestreckt und ge- 
streift sind, die Prismenzone. Da die Kristalle monoklin sind mit der 
Symmetrieebene | zu dieser Zone (ähnlich wie bei Epidot), ist das in Wirk- 
lichkeit die Zone [010]. Sie nennen Domenzonen die über das Kristallende 
laufenden Zonen. Sie unterscheiden in diesem Sinne folgende drei Habitusarten: 


4. Domenzone [004] groß entwickelt mit breiten, glatten Flächen und 
Prismenzone [040] gut entwickelt und stark gerieft. Einige Kristalle 
zeigen Flächen allgemeiner Lage. 

2. Domenzone [004] groß, aber unregelmäßig entwickelt. Öfters repe- 
tierte Zwillingsbildung und kavernös ausgebildet, wobei in den Hohl- 
räumen Flächen auftreten, die mit der äußeren Entwicklung har- 
monieren, 

3. Säulige, stark gestreifte Kristalle, an beiden Enden an Dolomit gren- 
zend, ohne Endflächen (bis 400 g schwere Massen). 


Die Zwillingsbildung nach (100) ist oft eine lamellar polysynthetische. 
Subparallele und gekreuzte Verwachsungen treten auf. Gute Spaltbarkeit 
nach (400). Muscheliger Bruch. Die Kristalle sind sehr spröde, Härte um 3. 
Farbe bleigrau, metallisch glänzend. Strich schokoladenbraun. 

Alle Kristalle wurden auf dem dreikreisigen Goniometer gemessen, die 
Zone [010] diente als Bezugszone mit (100) als Ausgangsfläche (seltener mit 
(004), (104) oder (10T)). Viele {hkl}-Flachen waren so klein, daß sie ge- 
rundet erschienen. Fünf Kristalle, wovon ein Doppelender, wurden unter- 
sucht. Dabei zeigte sich, daß die Flächen auf 3 verschiedene und distinkte 
Achsenkreuze bezogen werden müssen, wovon nur eines monokline Symmetrie hat. 

Die Flächen werden durch 2 Buchstaben bezeichnet, von denen der 
große Buchstabe die Zone bezeichnet. Dabei werden (001) Aa, (010) Ba, 
(104) Ab, (110) Bb, (104) Ad’, (1410) Bb’ genannt. 

Kristall Nr. 4 (Trechmanns Nr. 5). Er ist zirka 1,2 mm lang und 
0,9—0,5 mm breit. Verzwillingt nach (100). Am Kristallende werden nicht 
weniger als 123 verschiedene Flächenpaare (67 verschiedene Formen) be- 
obachtet. Davon liegen 15 in Domenzonen, 108 sind (hkl)-Flachen. Sie 
werden auf drei verschiedene Achsensysteme bezogen: 


I a:b:c= 2,5737:1:%,7118 @ =="'90° 81) = 105°22’ 
y = 90° 

I a:b: ¢= 2,8769: 1: 2,7309 a= 96°19’ ß =105°10’ 
7 = 92° 134’ 

Ml a:b:c= 2,5820 :1:2,7786 a= 1020284 8 = 104° 07’ 
y= 94°64’ 


Die Prismenzone ist allen drei Bezugssystemen gemeinsam. 

Es sind (100) (004) = 76°28’; (100) (104) = 36° 6’ (beob. 36° 4’); 
= (100): (107) = 80°48" (beob. 50°40’) und L (100) : (240) = 5497’. 
Für Bezugssystem II. wurden bestimmt I (010) (004) = 82°84’, I (004) 
(100) = 74°28’, (100) (010) = 88°87’. Für Bezugssystem Il werden 


4) Wohl Druckfehler für 105° 39’, 


Auszüge, 495 


angegeben: (010) (004) = 75°56’, (001) (100) = 74°28’, ZI-(100) 
(040) = 82°6'. Die drei Bezugssysteme stehen in folgender Beziehung zu- 
einander: Sind 1, @u, Pru in den drei Bezugssystemen die Azimute einer 
Fläche (kl) von der Prismenzone aus, so gilt 

cot pur — cot pu = cot pu — cot gy = LA, 
wobei f ein Bruch ist und A die Cotangente des entsprechenden Azimutes 
gq? der Fläche (III) darstellt. Z. B. 


f A 
(100) 0,3 0,36 872 
(004) 0,4 0,38 845 
(104) 0,4 0,47510 
(101) 0,2 0,62 488 


Die beobachteten Flächen, ihre 0- und @-Werte und ihre Zugehörigkeit 
zu einem der drei Bezugssysteme müssen im Original (6seitige Tabelle und 
Zeichnung) nachgelesen werden. 


Kristall Nr. 2 (Trechmann’s Nr. 6). 4 mm lang, 0,2 mm breit. 

Vielleicht das andere Ende von Kristall Nr. 4. 

19 (hkl)-Flachen und 7 »Domenflächen« entsprechend 44 + 7 Formen 
wurden beobachtet. (Parallele Flächen als eine gezählt. Die Domenzone ist 
nur halb entwickelt.) Einige der (hkl)-Flachen sind gestreift nach der Zone 
(hkl): (400). Diese Streifung wohl Zwillingsstreifung. Die Prismenzone ist, 
von {100} abgesehen, stark gestreift. Alle drei Bezugssysteme mußten zur 
Erläuterung der Indizes herbeigezogen werden. 

Kristall Nr. 3 (1 mm lang, 2—4 mm im Querschnitt). Sehr gute Zone 
[040]. Am Kristallende wurden 12 Domenflächen (7 Formen) und 44 {hkl)- 
Flächen (14 Formen) beobachtet. Nur Bezugssystem I und II waren zur Er- 
klärung der Flächenlagen nötig: 

I a:b:c= 2,5583:1:2,5938 «= 90° ß= 104933’ y=.90° 
I a:b:c= 9,6224:1:2,6015 @=94°25’ B= 104913’ y= 93%23’ 

Bestimmende Winkel: 

(100) (004) = 78°27’ (beob.), <I (100) (101) = 37° 26’ (beob. 37° 42’), 
ZZ (100) (107) = 81°47’ (beob.), (100) (110) = 68° 1. 

Für Bezugssystem II im speziellen: 

(010) (004) = 84° 38’, £ (001) (100) = 175° 27’, $ (100) (010)=85° 24’. 

Auch hier Prismenzone gemeinsam. Es sind f und A (siehe oben). 


f A 
(100) 0,200 0,38 560 
(004) 0,150 0,39 07% 
(104) 0,025 0,49 076 
(107) 0,175 0,63 434 


Flächenformen und Winkelwerte siehe Original. 

Kristall Nr. 4 (4 mm lang auf 4 mm Querschnitt). Prismenzone ge- 
rieft. Domenzone sehr gut. Am Ende wurden 6 »Domenformen« und 25 {hkl}- 
Formen beobachtet, den Bezugssystemen I und II angehörig mit 
I a:b:¢ = 2,6395:1:2,7929 a=90° B= 110926’ y= 90° 
Il a:b: ¢ = 2,6433 :41:2,8176 a= 97°39’ B= 110°29' y= 91°8) 

33* : 
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Bestimmende Winkel: ER 
L (100) (1014) = 33° 40’ (beob.), SF (100) (101) 52°52’ (beob.), —t (100) 
(210) = 512’ (beob.). | 

Für I: =£ (040) (001) = 82°31’, I (001) (100) = 69°38’, = (100) 
(010) = 89° 71". | 

Für die gleichen Flächen wie oben lauten die f-Werte 0,375; 0,085; 
0,230; 0,145. Die A-Werte 0,35 808; 0,37876; 0,44832; 0,64 474. 

Formen, Formverteilung und Winkelwerte siehe Original. 

Kristall Nr. 5 (Sollys Kristall Nr. 28). Er ist 4 mm lang und 0,7 
auf 0,4 mm breit. Schwer meßbar. Am Ende 50 verschiedene Formen. 
‚Fast keine Verzwillingung nach (100). 


I a:b:co= 2,6074:1:2,7550 «= 90° B = 107°0' = 90° 


I a:b:¢=2,6074:4:2,7740 @=96°%54' B= 107952’ y= 90%. 


Ill a:b: ¢ == 2,6074:1:2,8320 «= 103°36’ @=107°929' y= 90°0’ 

Bestimmende Winkel: 
= (100) (004) = 72°0’ (beob. 72°15’); <f (100) (404) = 34°57’ (beob. 
34°47’); £ (100) (107) = 52° 1’ (beob. 52° 14’); (100) (210) = 51°7' 
(beob. 51°44’). 

Für II: <f (010) (004) = 82°45’; — (001) (100) = 72°0’; (100) 
(010) 87°46’. ‘ 

Far II: —f (010) (004) = 75°44’; <f (004) (100) = 72°90’; (100) 
(010) = 85°38’. 

Kristall Nr. 6 (Sollys Kristall Nr. 24) mißt 2,6 mm in der Länge, 1,7 
und 4,2 mm in der Breite. Außerordentlich gut entwickelte Domenzone. 
Verzwillingt. Am Kristallende 6 Domenformen und 47 {hkl}-Formen. 

I a:b:c= 2,5495:1:2,6514 «= 90°, ß = 104°59’ y= 90° 
I a:b:c= 2,5544 :1:2,6624 «= 95°104' B= 104°39’ y= 939354’ 

Bestimmende Winkel; 
=< (100) (004) = 75° 1’ (beob.); — (100) (101) = 36°39’ (beob. 36°40’); 
< (100) (107) = 81°" (beob.); —f (100) (210) = 50°55’, sehr zuverlässig. 

Für I: <f (010) (004) = 83°424'; = (004) (100) = 7594"; (100) 
(010) = 840554. | 
‘An 49 anderen Kristallen wurden außerdem außer den von’ Solly und 


Trechmann an diesen Kristallen bereits gefundenen Formen zwei {hkl}- 
Formen und 15 {hko}-Formen neu aufgefunden. 


Die Verfasser bemerken ausdrücklich, daß die verschiedenen Bezugssysteme 
an ein- und demselben Kristall nicht durch Verzwillingung erklärt werden 
können. Die Verzwillingung hat zur Folge, daß in Wirklichkeit fünf ver- 
schiedene Koordinatensysteme auftreten. In der gnomonischen Projektion 
zeigt sich, daß die zu einem Bezugssystem gehörigen Flächen gewisse Be- 
zirke okkupieren, die einander nur wenig überdecken. Die Autoren glauben, 


daß das spröde Mineral während der Abkühlung an verschiedenen Stellen 


verschiedene Deformationen erlitten hat, die für die außergewöhnliche Er- 
scheinung verantwortlich zu machen sind. 


——— NDR 


en 


Ridin Sele d's 
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Auch das von Trechmann «-Sartorit (Sartorit-a) genannte Mineral 
wurde neu untersucht. An den zwei von Trechmann beschriebenen Kristallen 
wurden folgende neue Flächen gefunden: 


Beobachtet 
Kristall | Flache|—_ 2 


7 Q 


Pp 4 


4 344 | 50°08° | 58°27" | 500044" | 55°547 
A 733 | 50 08 | 86 00 | 50 044 | 86 234 
2 704 000 | 34 47 000 | 34 23 
2 503 000 | 35 45 000 | 35 5 
2 304 000 | 63 02 000 | 63 49 
2 305 000 | 70 45 000 |-70 454 
2 Bis | 48 45° | 55 45 | 43 42 | 86 074 
2 245 | 43 44 66 49 | 43 42 | 66 26 


Ein dritter Kristall zeigte zudem die Formen {140} und ? {8.12.3}. 


Die geometrische Verwandtschaft zwischen Sartorit und a-Sartorit wird 
durch folgende Winkel zwischen den Zonen [010] und (100) (0%l) dargetan: 


Winkel Zone [040] mit Zone (400) (0%) Sartorit Zone mit Sartorit-« 
I (0kl) = 024 29533, (0%) = 041 78°44" 
I 0 69 451 024 67 174 
II 012 49 42 044 50 044 
II 025 4h 05 045 43 42 
II Os 39 25 023 38 32 


Einzelne Kristalle ohne Endflächen ließen sich nur schwer Sartorit oder - 
a-Sartorit zuordnen, vielleicht daß die mit stark gestreifter Prismenzone 
eher Sartorit sind. 


Zinckenit, PbS. Sb.S3. 


Eine Analyse dieses Minerals veröffentlicht P. P. Pilipenko (Bull. Imp. 
Tomsk Univ. 1915, Nr. 63). Das Material stammt aus der Zavodinsky-Grube, 
West-Altai. Analytiker Antipov. 

Pb Sb Fe S SiO; Total!) 
34,34 40,24 1,83 21,08 4,30 98,73 
W. und F. schreiben Zinkenit. 


Miargyritgruppe, monoklin. Nach W. und F. 


Smithit, Ag2S. Ase S3. 

F. M. Jaeger und H.S. van Klooster (Z. f. anorg. Chemie 78, 1912, S. 245 
bis 268) haben das Schmelzdiagramm des Systemes AgoS—AsS3 untersucht 
und künstlich Smithit (den sie Arsenomiargyrit nennen) dargestellt. Die 
zweite aus der Schmelze kristallisierende Verbindung ist Proustit, weitere 
Verbindungen wurden nicht erhalten. Die Daten sind: 


4) Im Original steht 98,64. 
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AgS 3 AgyS..89S3 A925. As2S5 As2Ss 
Schmelzpunkte ae: 490° 417° ? 300° 
(alle kongruent) — OC 
Eutektika 469° 399° ? 


Die Spaltblätter des schuppig kristallisierenden Smithites (spez. Gewicht 4,69) 
zeigten senkrecht zu einer Kante eine Auslöschungsrichtung. Farbe: orange, 
mit schwachem Dichroismus. 

Künstlicher Proustit hat die Dichte 5,51. 


_ Miargyrit, AgaS.SbyS3. 

In der zitierten Arbeit von F. M. Jaeger und H. S. van Klooster findet sich 
auch eine Untersuchung des Schmelzdiagrammes von Ag,S—Sb_S3. Die 
gleichen Verbindungstypen wie im System Ag.S—As,S; wurden konstatiert. 
Die Daten lauten: 


AgoS 3 Ag.S - Sbo83 Ag2S . Sb2Sz Sb2S83 
reg ware we 483° 509° 546° 
(alle kongruent) — EP 
Eutektika 463° 455° 449° 


Dichte des künstlichen Miargyrites = 5,36. Künstlicher Pyrargyrit hat 
die Dichte 5,79. 


Plenargyrit, A9S.BizS;. 
Lorandit, ThS. As,Sz. 


Gruppe unbekannter Kristallisation (nach W. und F.). 
Matildit, Ag,S.Bi.S3. 
Nach T. L. Walker (University of Toronto Studies, Geological Series 
No. 12, 4924, S. 70—71) wurden in den Erzen der O’Brien Mine in Kanada 


zwei Typen von Matilditaggregaten gefunden. Der eine Typus ist feinkörnig, 
bleigrau und besitzt muscheligen Bruch. 


E. W. Todd fand folgende Analysenresultate: 
Bi Ag Pb Fe Cu WN) Sb Unlösl. Summe 
38,58 17,54 30,65 0,49 0,92 45,82 0,84 0,26 400,10 


Spezifisches Gewicht 7,07. Der Zusammensetzung entspricht. ein Gemisch 


von 64,5% Matildit, 34,7% Bleiglanz und 3,8%, Kupferkies, Silber und — 


Fahlerz. Die chalkographische Untersuchung bestätigle dies. Der zweile 


Erztypus ist ein bleigraues Aggregat und zeigt Spaltbarkeit. Arsenkies be- 
teiligt sich an der Zusammensetzung. 


? Alaskait ? Ag.S.PbS.2 BiyS3. 

Nach W. und F. ist es fraglich, ob homogenes Material vorlag. G. und 
M. schreiben Bi,S,(Pb, Ago, Cug) oder [BiSq]s(.4g, Cu)Pb. ' 
Galenobismutit, PbS. Bi.Ss. 


T. L, Walker und E. Thomson (Univ, Toronto Studies, Geolog. Ser. 
No. 12, 1924, S. 14—15) haben »Galenobismutit« von Nordmark und Falun 
neu untersucht. Das aderartig in Granat-Aktinolithgestein auftretende Erz 
des ersten Fundortes erwies sich als ein Gemenge von Cosalit mit Zinkblende, 


A 


pe 
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Die von E. W. Todd ausgeführte Analyse ergab ganz andere Resultate als 
die von Sjögren veröffentlichte. Todd fand: 


Pb Cu Zn Fe Mn S Bi Sb Summe spez. Gewicht 
36,45 0,18 5,52 0,89 0,09 15,90 40,55 0,36 99,94 6,07 


Die Erzstufe von Falun enthielt ebenfalls Cosalit (siehe S. 510) und da- 
neben vermutlich Wismutglanz und Guanajuatit, aber keinen Galenobismutit. 


Weibullit, 2 PbS.BiyS,. BiySez. 


So hat G. Flink ein Se-haltiges Mineral von Falun genannt, dessen Härte 
etwas niedriger als die von Galenobismutit sein soll. Dichte 6,97. Farbe 
stahlgrau. (Arkiv f. Kemi, mineralogi och geologi 3, No. 35, 1910, S. k—5.) 
Walker und Thomson (in der soeben zitierten Arbeit) bezweifeln, daß es 
sich um eine distinkte Mineralspezies handle. Auch Galenobismutit ist als 
Spezies nicht sichergestellt. 


Berthierit, FeS.SbzS;3. 


Nach G. und M. ist die Formel nicht ganz sicher. 

R. Koechlin (Tsch. Min. petr. Mitt. 88, S. 333—336, 191 5) untersuchte 
angebliche Antimonitstufen vom Rementilgange aus der Umgebung von Cinque 
valli. Das dunkelgraue, feinfasrige bis fast dichte Erz hat ein spezifisches 
Gewicht von 4,2. Vor dem Lötrohre wurde Schwefel, Antimon und Eisen 
nachgewiesen. Daraus schließt Verfasser, daß Berthierit vorliegt. Bei Be- 
handlung mit konzentrierter Kalilauge werden Mineralsplitter nicht orangegelb 
wie bei Antimonglanz sondern dunkel gefärbt, und um den Splitter bildet sich 
ein allmählich breiter werdender Saum von leuchtend grüner Farbe. Diese 
Reaktion zeigen auch alle. Berthierite der mineralogischen Sammlung des 
k. k. naturhistorischen Hofmuseums, während ähnliche Blei- und. Kupferver- 
bindungen, wie Jamesonit, Boulangerit, Zinckenit, Guejarit usw. sie nicht geben; 
somit scheint die Reaktion für Berthierit charakteristisch zu sein, um so mehr 
da sie sich an einem kleinen Stäubchen des Minerals ausführen läßt. Von 
‚demselben Fundort stammt schwarz gefärbter, grobkörniger Caleit, in dem 
neben weißen Quarzkristallen haarfeine, grau metallglänzende Berthieritnädel- 
chen eingelagert sind; in einigen Hohlräumen zwischen den Caleitkörnern 
befinden sich bronzefarbig bis dunkelblau angelaufene Nädelchen, die auch 
die Reaktion mit Kalilauge zeigen, jedoch verläuft sie erst nach dem Zer- 
drücken der Nädelchen in normaler Weise. 


Kupferkiesgruppe, tetragonal hemiedrisch II Art. (Nicht in W. und F.) 


Kupferkies (Chalkopyrit), Cu2S.FeyS;. 

Die Struktur des Kupferkieses wurde von Ch. L. Burdick und James 
_ H. Ellis!) (Proc. Nat. Acad. of Sciences, vol. 3, 1917, S. 644—649) nach 
der Braggschen Methode bestimmt und unabhängig davon von R. und 
N. Gross (N. Jahrb. f. Min. B. B. XLVII, 1923, S.. 143—135) (Aus Laue- 
diagrammen). Die allgemeine Übereinstimmung beider Methoden ist eine gute. 


4) Siehe auch Journ. Am. Chem. Soc. 1917, Vol. 39, 8. 2518-2585. 
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Die ersten Autoren erhielten mit A = 0,584.10-8 folgende Resultate: 


Kristall | Reflexionswinkel Relative Intensität } 
Tear ash Ördpung |. 0 EEE = 
| beob. | berechnet| beob. | berechnet H 
/ si: 
2 6°95! 6°25’ | 400,0 400 
4 1255 | 1255 | 16,0 | 247 
a | 6°32 | 6°32" | 400,0 100 | 
4 | 1809 | 4308 | 236,0 222 
A ; 8°89" 5°33! | 100,0 400 
2 I 4407 | 44 46 13,0 4 : 
Bite; 1688 16 58 80 | 7 . 
- : ! 
‘ 1 - ’ 
4 sogar | 835° | 100,0 100 
2 44.26 | 14446 | 44,0 4 h 
2 907’ } 9°06’ | 100,0 400 : 
4 4828 | 48 97 24,0 20 
6 27 52 | 28 49 6,0 | 7 : 
t 
2 9°04" 9°06" | 400,0 100 : 
4 4823 | 48 97 47,0 20 j 
2 | go | 9040 | 100,0 100 : 
104 4 | 48 29 | 48 35 25,0 20 
6 28 25 28 32 4,5 7 


Die Ordnungszahlen ergeben sich, wenn a zu 5,228 A.E. angenommen 
wird. Einem spezifischen Gewicht 4,49 würden dann 2 Moleküle CuFeS, 
(das heißt ein Molekül CuyS.Fe.S3) entsprechen. Sind nun alle nicht beob- 
achteten Reflexionen wirklich nicht vorhanden, so kommt in Berücksichtigung 
der Nigglischen Tabellen nur 83 mit allseitig flächenzentrierter Translations- 

_ gruppe in Frage. In diesem Raumsystem gibt es jedoch keine zweizähligen 
Punktlagen, wie sie für Cu und Fe vorhanden sein müssen. Nun besitzen 
aber Cu und Fe ähnliche Atomgewichte, wenn daher beide zusammen eine 
Schwerpunktsanordnung aufweisen, die einer allseitigen Flächenzentrierung 
entspricht, ist wohl denkbar, daß in Wirklichkeit vorhandene geringe In- 
tensitäten ungerader Ordnung für { 110} unter die Beobachtungsgrenze fallen. 
Sind Cu und Fe strukturell ungleichartig, das heißt nicht vertauschbar, so 
vermag das Raumsystem %j die Verhältnisse richtig wiederzugeben. Bei 
der in der »Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums« S. 284 an- 


gegebenen Nullpunktswahl lassen sich folgende Koordinaten den einzelnen 
Atomen zuordnen: 


Cu = [[000] [40]; Fe = [$ 04) [4 4) | 
‚8 = [00p]] usw. oder [[$0p]} usw. oder [4 4p]] [4 $7]] (4 4p] [3 47] 
‘ Die hohe Intensität 4. Ordnung für {100} gibt der letzten Alternative von 
m _ vornherein große Wahrscheinlichkeit, und da auch die 4. Ordnung von (001) 
| sehr hohe Intensität besitzt, kann p von 4 nur wenig verschieden sein 
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Burdick und Ellis haben daher p = 4 angenommen. Darauf beziehen 
sich die berechneten Intensitäten, die in relativ guter Übereinstimmung mit 
den beobachteten stehen. Die Struktur ist somit der von Zinkblende analog. 
An Stelle von Z» treten Cu und Fe auf, und das Gitter ist schwach ins 
Tetragonale deformiert. 

R. und N. Gross sind bei ihren Untersuchungen zu ähnlichen Resultaten 
gekommen, leider ist auch hier (wie in der Arbeit von Burdick und Ellis) 1) 
die analytisch geometrische Diskussion eine mangelhafte. So ordnen R. und 
N. Gross die Struktur dem Raumsystem ®} zu statt dem Raumsystem B}. 
Die Dimensionen des Elementarparallelepipedes sind nach R. und N. Gross 
a = 5,270 A.E. c= 5,194 A.E. (Dichte zu 4,196 angenommen.) 

Nimmt man die Atomgewichte als für die .Reflexion maßgebend an, 
so ergibt sich hinsichtlich der Intensitätsverteilung beste Übereinstimmung 
mit der Beobachtung, wenn p = 0,21. (statt 0,25 wie bei Burdick und 
Ellis) gesetzt wird. Dem Referenten scheint indessen fraglich zu sein, ob 
der Wert wirklich von 4 abweicht. Auf alle Fälle bedarf dies näherer Nach- 
prüfung. Nach R. und N. Gross kristallisiert nicht nur Kupferkies ähnlich 
wie Zinkblende, auch Zinnkies Cu.S.FeS.SnS, soll ähnliche Lauediagramme 
besitzen. Folgender Strukturvorschlag findet sich in der zitierten Arbeit vor: 
Sn =((000], Fe = [4 40], Cu=[[40 4]] [[0$ 4], S noch nicht bestimmt. 
Hier könnte das Raumsystem 3; vorliegen mit folgenden Schwerpunktslagen 
(Nullpunktswahl siehe Niggli: »Geometr. Kristallographie des Diskontinuums, 
S. 279): Sn und Fe, sowie Cu wie oben. S kann mit einem Freiheitsgrad 
auf Digyren liegen, oder (in ähnlicher Lage wie bei Kupferkies) mit zwei 
Freiheitsgraden auf den Spiegelebenen. Nach Gross sind die Dimensionen 
des Elementarparallelepipedes 

a = 5,577 A.E. ce = 5,180 A.E.; a:c = 1: 0,9287. 
Diese Bemerkungen scheinen jedoch wenig zuverlässig zu sein. Abgesehen 
von einem Druckfehler (c:a = 0,9287) ist nämlich das Achsenverhältnis von 
Zinnkies @: ¢ = 1:0,9827, was ganz andere Dimensionen ergeben würde. 
Es muß daher die in Aussicht gestellte Hauptpublikation abgewartet werden. 

Interessant sind in der Arbeit von R. und N. Gross die. Erörterungen 
über orientierte Verwachsungen des Kupferkieses mit Kobaltglanz, Zink- 
blende, Zinnkies, Bleiglanz und Silberglanz. Es wird darin versucht die Be- 
dingungen für orientierte Verwachsungen strukturell zu formulieren. Über 
Entmischungsstrukturen siehe auch Referate, S. 479 ff. 

Beziehungen zwischen Struktur und Spaltbarkeit hat in dieser Zeitschrift 
Bd. 58, S. 23—24 und Bd. 57, S. 204 J. Beckenkamp erwähnt. 

Physikalische Eigenschaften von Kupferkies siehe S. 482 dieser Referate. 

An Kupferkieskristallen von Burgholzhausen bei Crombach wurden von 
0. Mügge durch Pressung bei einem Druck von 15000 Atm. Translationen 
erzeugt. T= (11). Eine bevorzugte Translationsrichtung ließ sich nicht 
feststellen. (Neues Jahrbuch 1920, S. 24—54.) . 

Nachstehend seien noch morphologische Untersuchungen referiert. 

Kupferkieskristalle aus einer Calcitader von Bergen Hill, New Jersey, 
wurden von E. T. Wherry (Amer. Min. vol. 4, S. 446—148, 1919) mit einem 
zweikreisigen Goniometer gemessen. 


4) Die vorhergehenden Überlegungen stammen vom Referenten. 
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Resultate: 
Danas Aufstellung 
mit c = 0,9853 
Typus I (4 Kristall) 
Winkel 
Huck Symbol 2... ? 
a eee Beschreibung Beobachtet | Berechnet 
staben | gar. | Mill. | e 


e 0 ! 004 gut entwickelt —_ 0°00’ 0° 00’ 

a 0009| 040 deutlich, Streifung 0° 00’ | 90 00 90 00 

m co 440 > > 45 00 | 90 00 00 | 90 00 

e 04 044 > » 000 | 44 45 0 00 | 44 35 

p+ 4 AMA weit vorherrsch. Form |; 45 00 | 54 40 | 45 00 | 54 20 

p—| 1—1| 47 ' klein, aber gut | 75 00 | 54 40 | 35 00 | 54 20 
Typus II (3 Kristalle) 

m | oo | 440 | deutlich, Streifung 45°00’ | 90 00 | 45 00 | 90 00 
e 04 044 > > 0 00 | 44 45 000 | 44 35 
pt 4 a ne » 45 00 | 54 40 | 45 00 | 54 20 
p— | 1-1) m >». > 75 00 | 54 40 | 45 00 | 54 20 
r+}. 3% 332 vorherrsch., gestreift 45 00 | 64 30 | 45 00 | 64 26 
+ 2 224 deutlich, Streifung 45 00 | 70 20 | 45 00 | 70 16 


y+ | 44 | 483 | vorherrsch., gestreift | 48 30 | 46 10 | 18 26 | 46 05 


Die 2 Typen sind durch Zeichnungen illustriert. Beim zweiten Typus 
gehen die Reflexe von {332} fast ohne Sprung in die von {224} und in 
das Prisma {140} über. Das Skalenoeder geht in {014} über. Die Strei- 
fungen der Einheitsbisphenoide sind sehr tief, so daß dreiseitige Pyramiden 
aufgesetzt erscheinen. 

J. F. Oebike (Kristall. Untersuchungen an westfälischen Kupfererzen. 
Dissert., Münster i. W., 4915) unterscheidet an den von ihm untersuchten west- 
fälischen Kupferkieskristallen nach der Art ihrer Ausbildungsweise drei Haupt- 
typen, die den Fundpunkten: 4. Grube Viktoria bei Littfeld, 2. Grube Stahl- 
berg bei Müsen und 3. Grube Heinrichssegen bei Müsen entsprechen. Typus I. 
Die Kristalle des erstgenannten Fundpunktes haben den Habitus der Bipyra- 
miden 2. Stellung. Vorherrschend sind {201} und {203}, oben abgestumpft 
durch die Basis. Es kommen bisweilen hinzu N {605}, {704}, {302}, 
{304}, {805}, {144} und {4714}. Das positive Bisphenoid ist immer breit 
und rauh ausgebildet und besitzt eine Streifung parallel der Kombinations- 
kante mit {201}; das negative Bisphenoid ist schmal, hat aber glänzende 
Flächen. Il, Typus. Im wesentlichen stellen die Kristalle des zweiten Fund- 
‚ ortes ebenfalls eine Kombination mehrerer Bipyramiden 2. Stellung mit einem 
positiven oder negativen Bisphenoid dar; doch treten hier als Träger der 
Kombination die Formen {201} und {104} auf, während {203} eine unter- 
geordnete Stellung einnimmt, desgleichen die Flächen von {70 N und {706}. 
Ill. Typus. Die kristallographische Begrenzung ist durch die beiden Bisphenoide — 
{444} und {174} gebildet; da sie fast gleich groß entwickelt sind, hat 
die Kombination viel Ähnlichkeit mit einer quadratischen Bipyramide bzw. 
einem Oktaeder. In einem Falle treten noch die 3 Bipyramiden, {303}, 
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{704} und {1014} hinzu. Für die Berechnung des Wertes für die Vertikal- 
achse wurden aus den besten Winkelmessungen folgende gewählt: 


Typus I Typus II 
(203) : (004) 33047’ 40” 33047’ 48” 

(201): (004) 63 00 30 63 00 30 

(104): (004) 44 35 00 4h 34 44 
daraus ce = 0,98414 ce = 0,98408 


Die Kristalle des Ill. Typus sind zu einer Berechnung des Achsenverhält- 
nisses nicht geeignet, die Flächen sind rauh, uneben und gestreift. 


Winkeltabelle. 
Typus I Typus Il Typus III 
Gemess. Gemess, Gemess. 
Mittelwerte Berechnet Mittelwerte Berechnet Mittelwerte 


(104): (001) 44°38’ 33” 44032728” 44034’ 44" 44°98’ 28" 44039’ 


(204):(001) 62 52 19 63 03 58 62 56 06 63 00 43 62 09 
(203):(001) 33 48 29 33 16 04 33 16 41 33 12 24 — 
(302):(004) 55 40 00 55 53 06 — — 54 24 
(304) :(004) 36 36 00 36 25 50 — — — 
7104):(004) 60 45 00 59 51 30 59 49 00 59 48 00 60 48 


( 

(605): (004) 49 39 43 49 44 33 — a — 

( ): (004) 57 18 00 57 34 50 57 49 00 57 34 48 == 

(706) : (004) — —_ 48 36 00 48 52 43 — 

( ) — — 60 46 00 60 33 12 _ 

( } 39 01 07 39.04.88. 39.0% 7,5.39 03 28). — 

( u >= En — — 710° 07’ 12” 
ir 19 

Von den beobachteten Formen sind neu: {805} und {905}. Zwillings- 
bildung ist häufig; der Habitus der Zwillinge ist derselbe wie der der Einzel- 
individuen. Die Zwillingsebene ist eine Fläche von {174}; der einspringende 
Winkel wird von Flächen der Form {201} gebildet und beträgt im Mittel 
98°98’ 34”. In einem Falle waren die Kanten von {204} durch {144} ab- 
gestumpft. Der einspringende Winkel betrug auf dieser Fläche 37° 4 7’ (theore- 
tisch 37°12’ 20”). Diesem Winkel entspricht als Zwillingsebene eine Fläche 
von {114}. An diesem Zwilling wurde die folgende Kombination konstatiert: 
{204}, {101}, {203}, {004}, {805}, {905}, {144}. 

Mit der hemiedrischen Ausbildung der Kristalle stimmen folgende Beob- 
achtungen überein: Das negative Bisphenoid ist immer glänzend entwickelt, 
auf dem positiven sieht man immer scharf ausgebildete Streifen parallel {204}, 
die im oberen Teile parallel {101} bzw. {203} weiter laufen und in vielen 
Fallen durch blättchenartige Auflagerung hervorgerufen sind. . Sehr gut ist 
die Streifung parallel der Basis auf {201} ausgebildet; in den meisten Fallen 
verläuft sie über die ganze Fläche, ist aber an der einen Seite immer stärker 
ausgeprägt wie an der anderen; eine deutliche scharfe Grenze der Intensität 
konnte jedoch nicht festgestellt werden; dagegen wurde in einigen Fällen 
auf der einen Hälfte der {201} Flächen deutlich eine Streifung parallel der 
Kombinationskante mit {144} wahrgenommen. Auf der Basis verläuft die 
Streifung, wenn überhaupt anwesend, parallel der Diagonalen, entspricht dem- 
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nach der Streifung auf {144}. Eine schwache Streifung findet sich auch auf 
den übrigen Bipyramiden 2. Stellung. 

Kupferkieskristalle aus den Gold-Tellurerzgängen, die bei Botes, Sieben- 
bürgen, in Karpathensandstein aufsetzen, beschrieb Béla Mauritz (Math. 
Természettud. Ertesité, Budapest, 4918, vol. 36, S. 539—547). Die un- 
gewöhnlich flächenreichen, auf Quarz aufgewachsenen Kriställchen sind selten 
von sphenoidischem, gewöhnlich von bipyramidalem Habitus. Beobachtete 
Formen: c{004}, m{110}, p{441} gerieft, r{4T4} glänzend, x{113}, en: 
e {104}, 5{605}, 0(504), h{302}, z{201}, y {313}, v {344}, w 644}, 
s{513}? Die 3 letzten Formen sind neu. Positives und negatives Sphenoid 
(p und r) oft im Gleichgewicht. Charakteristisch für den Fundort ist die 
Form b{605}, deren Flächen in einigen Fällen glatt, in anderen stark und 
dicht horizontal gestreift sind. Durch ungleiche Ausbildung gleichwertiger 
Flächen sind die Kristalle meist verzerrt. Zwillinge nach (114) oder (1714) 
sehr häufig, es kommen auch Zwillinge nach e{101} vor. Die neuen Formen 
{314} und {644} wurden durch folgende Winkelwerte sichergestellt: 


Gemess. Berechnet Gemess. Berechnet 
(311): (144) 29°30’ 290314’ (314):(134) 50°27’ 50°94’ 
:(440) 34 38 34 37 (644):(4410) 43 50 43 50 


:(004) 72 44 72 424 (644): (201) 37 06 37 044 
:(204) 19 49 49 473 

Die Resultate einer chemischen Analyse, die an Chalkopyrit aus der 
Zyryanovsky-Grube im westlichen Altai ausgeführt wurde, veröffentlicht 
P. P. Pilipenko im Bull. Imper. Tomsk. Univers. ‚4915, Nr. 63: 

Cu Fe Ss SiO, Total Dichte 
33,10 30,60 35,12 1,43 100,25 4,12 

In »Mineralogie de Madagascar« t. 1, 1922, S. 489 hat A. Lacroix zwei 
Kupferkieskristalle von Ranomafana (Madagaskar) mit {111} und {174} ge- 
zeichnet, von denen der eine ein Zwilling nach {114} ist. 

Kupferkies tritt in Madagaskar in Quarzadern, Fahlbändern, Gold-Quarz- 
gängen auf und in kontaktmetamorphen Gesteinen, sowie Eruptivgesteinen, 
Der kompakte Kupferkies ist meist mehr oder weniger zersetzt. Brauner 
und schwarzer Stilpnosiderit ist in Adern eingesprengt. Auch Malachit tritt auf, 


Linneitgruppe, kubisch. Nach Zambonini (von W. und F. nicht mit angeführt). 


Über diese Gruppe ist eine ausführliche Arbeit von F. Zambonini (Ri- 
vista di Mineralogia e Cristallografia, vol. XLVII, Padova 1916) erschienen. . 
Zambonini gibt folgende Glieder an, 


Linneit, Co.S,.CoS bzw. (Co, Fe)CogS;. 

Nickel-Linneit oder Polydymit, NiS,.(Ni, Fe)S bzw. (Ni, Fe)Ni,S,. 
Carrollit, Co,S,.CuS bzw. OuCoS;. 

Daubreelith, Cr Sy. FeS bzw. FeCroS,. 


_ Dazu stellen G. und M. noch den Barracanit, F&S;.CuS und be-- 
zeichnen den Saynit als Gemenge von Polydymit + Bismutit. 
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Auf Grund eines Analysenvergleiches sieht Zambonini Sychnodymit als 
identisch mit Carrollit an. Sowohl Carrollit wie Linneit enthalten immer Ni 
und Fe, auch Co ersetzt etwas Cu im Carrollit. Im Material, das Laspeyers 
analysiert hatte, sind Gersdorffit und Ullmannit eingeschlossen gewesen. Auch 
Kupferkies verunreinigt oft Carrollit. Vermutlich geben aber auch Carrollit, 
Linneit und Polydymit Mischkristalle. (Siehe auch nachfolgende Arbeit.) 


_ Zwei neue Linneitanalysen sind von A. Eichler, M. Henglein und 
W. Meigen (Zentralbl. f. Min. 1922, S. 225—227) veröffentlicht worden. Das 
Analysenmaterial stammt aus der Grube Viktoria bei Littfeld (Müsen), wo 
Linneit mit Kupferkies und Bleiglanz innig vergesellschaftet auftritt. Stahl- — 
graue bis silberweiße Linneitkristalle erreichen bis 4 cm Größe; gut aus- 
gebildete, stark glänzende Kriställchen von etwa 2—3 mm Größe zeigen bei 
oktaedrischer Ausbildung die Kombination: 0 {144}, h{100}, y {432}, ¢(4 43}. 
Die Form {443}, in der Literatur bisher nur als {11/} angegeben, tritt 
meist als Streifenfläche auf, konnte jedoch dank guter Reflexe, die die Flä- 
chen einiger Kristalle ergaben, sichergestellt werden. Die Dichte wurde an 
reinstem Material pyknometrisch zu 4,85 bestimmt. Die Analyse von Kri- 
ställchen der reinsten Erzstufe ergab im Mittel (näheres darüber in Inaug.- 
Diss. A. Eichler, Freiburg i. Br., 1924) die unter I angegebenen Resultate; 
sie führen zur Formel: 5 Co3S,.6 Ni3S,, wobei ein kleiner Teil des Kobalts 


und Nickels (rund z{,) durch Eisen ersetzt ist. Eine zweite, weniger reine 


Erzstufe, der etwas Bleiglanz beigemengt war, ergab die unter Il angegebene 


. Zusammensetzung. Berechnet man das Blei als Bleiglanz, so ist das Ver- 


hältnis der übrigen Metalle zum Schwefel wieder 3:4 und Co: Ni = 5:6. 
Co Ni Fe Mn Pb ° S Gangart Summe 

I 2608 31,148 062 — — 42,63 .0,46 100,67 

I 23,39 27,78 2,98 0,25 4,00 40,40 1,64 400,44 
In der alten Mine La Motte, Madison County, Missouri, ist Linneit äußerst 
verbreitet. Die besten Kristalle kommen in Sandstein vor; es sind meist 
Oktaeder, öfters in Kombination mit dem Würfel. In Höhlungen des dem 
Sandstein übergelagerten Dolomites fand W. A. Tarr (Amer. Mineral. 1921, 
vol. 6, S. 7—10) dieses Mineral in ungewöhnlicher Ausbildungsweise, und 
zwar in. radialstrahligen Gebilden, ähnlich wie sie Millerit aufweist, jedoch 
sind die Fasern gröber als die. des Millerites und zeigen gelegentlich kleine 
Würfel an den Seiten. 
Über einzelne Linneitkristalle aus der Kupfermine Luushia, Katanga, be- 
riebten A. Schoep (Bull. Soc. chim. Belgique, t. XXX, 1924) und H. Buttgen- 
bach (Annales de la Soc. géol. de Belgique 1924, S. c38—c39). Der von 
Buttgenbach beschriebene Oktaederkristall hat eine Kantenlänge von 3 cm, 
er trägt auch einige kleine Würfelflächen., Die Dichte wurde zu 4,82 bestimmt. 


Salze intermediär zwischen Metasalzen und Pyrosalzen 
(nach Cesäro). 


5:4 Abteilung (nach W. und F.). 
Plagionitgruppe. Monoklin (nach W. und F.). 
Liveingit, 5 PbS.4 As2S;. 
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Plagionit, 5 PbS.4 SbyS3. 

Über die Gruppe des Plagionites siehe F. Zambonini (Rivista di Min. 
e Crist. Italiania, vol. XLI, 4942). Eine Darstellung der bisherigen Kenntnisse 
eröffnet diese wichtige Abhandlung. Zambonini hat in dieser Zeitschrift, 
Bd. 55, S. 380—386, selbst ein ausführliches Referat über die Arbeit ge- 
geben, so daß darauf verwiesen werden kann. Erwähnt sei hier nur, daß 
Zambonini Plagionit, Heteromorphit und Semseyit als durch Misch- 
kristallbildung verbunden ansieht. 


Bismutoplagionit, 5 PbS.4 Bi,Ss 

nennt E. V. Shannon ein neues Mineral von Wickes, Jefferson County, 
Montana (Amer. Journ. Sci. 1920, vol. 49, S.466—168). Es ist ein Pla- 
gionit, in dem das Antimon fast gänzlich durch Bi ersetzt ist. Es bildet 
Aggregate bläulich-bleigrauer, metallisch glänzender, undeutlich faseriger 
Massen in körnigem Pyrit, der auch in kleinen Mengen Bleiglanz, Tetraedrit, 
Chalkopyrit und Milchquarz einschließt. Härte = 2,8. Dichte = 5,35. Un- 
vollkommene Spaltbarkeit parallel der Längsrichtung. Eine Analyse ergab: 


Unlösl. 
(im wesentlich. Pyrit) PbS As,S3 CuS Ag,S FeS:; SbyS; Bis Summe 
18,88 30,24 Sp. Sp. Sp. 1,25 3,37 45,52 99,33 


Nach Abzug der Verunreinigungen auf 100 berechnet: 
Mol.-Verhältnis 


PbS 38,13 1594 5,04 

Sho Ss 4,26 1125 ER 

BinS; 57,64 0140 ’ 
100,00 


Da ein Teil des Bi durch Sb ersetzt ist, wird angenommen, daß Bis- 
mutoplagionit mit Plagionit (5 PbS.4 SbySy) isomorph ist. Leider konnten 
in einem Hohlraum von Pyrit befindliche, tief geriefte Prismen nicht ge- 
messen werden, 


Über die Analyse von Pb-Bi-Mineralien siehe E. W. Todd (University of 
Toronto Studies, Geological series, No. 12, 1921, S. 16—19). 
4:3 Abteilung nach W. und F. 


Baumhaueritgruppe. Monoklin (nach W. und F.). 
-Baumhauerit, 4 PbS.3 AsyS;. 


3:2 Abteilung nach W. und F. 
| Klaprothitgruppe. Rhombisch (nach W. und F.). 
Klaprothit, 3 Ou,S.2 BizS;. 


Schirmerit, 2 A9S.PbS.2 Bi,S,. 
Nach W. und F. Kristallisation und. Homogenität fraglich. 
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Rathit, 3 PbS.2 AsyS;. 


Das von R. H. Solly (Min. Mag. 1905, vol. XIV, S. 72—82) erwähnte 
bleigraue, feinnadelige, mit Seligmannit und Baumhauerit vergesellschaftete, 
unbekannte Mineral aus dem Binnental wurde von R. H. Solly und G. T. Prior 
nun näher untersucht (Mineral. Mag., 1919, vol. XVIII, S. 360—362). Neue 
Funde zeigten die häufige Durchwachsung mit Seligmannit. Bündelartige 
Kristallaggregate des neuen Minerals sind durcheinander gewachsen. In der 
Spaltbarkeit und dem schokoladenbraunen Strich ähnelt das Mineral Livein- 
git, Rathit, Baumhauerit und Dufrenoysit. Es konnten nur Flächen einer 
Prismenzone aufgefunden werden. Es wurden die Winkel gemessen, die diese 
Flächen mit der Spaltfläche bilden. Diese Spaltfläche wäre bei Hutchinsonit 
und Rathit (100), bei Dufrenoysit (010). Im letzteren Falle müßte zum Ver- 
gleich die Zone [100] herbeigezogen werden, bei Hutchinsonit und Rathit die 
Zone [001]. Nachstehende Tabelle gibt die Messungen an 4 Kristallen und 
die Vergleichsdaten. 


Unbekanntes Mineral Winkel (hk0)/(400) Winkel 
2 Prismenfläche zu tauto- bei (0%2)/(040) bei 
4 an ie k Hutchinsonit | Rathit Dufrenoysit 


24°47! 24°48! für (440) | 22°42" für (044) 
ot a ei = = = — | 26 04 (720) | 25 00 (072) 
307 — _ — — — | 34 57 (520) | 33 084 (052) 
3442 — — — | 35°004/ far (730)| — — |34 584 = (078) 
38 58 — 88°35 — | 39 15 (120) | 87°56’ = (240) | 89 43 (024) 
47 44 47 20 

bis = bis 447°27’|47 27 (320) | 46 06 (320) |47 25 (032) 
47°20" 47° 25’ 

— — 310 4949) — | — — |50 454 1048) 
5207 — — — |59°ssy = (340)] — — |52 834 (054) 
58 19 (580147 58°28" (58°12! 

bis bis | bis |58 32 (440)| 37°49" (110) | 58 30% (044) 
58020’ (58° 54° \s8° 34” 

= — 64 56 |65 2 (340) | 64 48 (340) | 63 19% (034) 
72°50" (72° 43" (72 44 (72°57' ; 

bis bis bis 72 594 (420) | 72 43 (120) | 72 58 (012) 
73° 00’ (72° 55” (72° 48 
17 — — — |81 48 (140) | 80 53 (440) | 84 47% (014) 

— — 803 — —_— _ — — | 84 40 (046) 

a 88°89! — |90°007  (040)| 90°00’ (010) | 90 00 (004) 


Die Winkel slimmen am besten mit denen von Dufrenoysit überein. Die 
von Prior ausgeführte Analyse aber gab: 


Pb 


3 PbS.2 AsyS; würde verlangen: 
Pb = 51,36 


= 


Cu Tl 


Fe 


As = 24,79 


As 


Sb 


S 


Unlösl. Summe 
51,11 0,76 .0,10 0,23 0,24 23,37 0,74 23,22 0,24 99,98 


S = 23,85. 


Das spezifische Gewicht bei 18° ist 5,453. 
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Zu den Mineralien dieser Gruppe rechnet Cesäro auch den Warrenit, 
der aber ein Gemenge von Jamesonit und Zinckenit zu sein scheint. Hin- 
gegen findet sich in G. und M. folgender Satz: 

»Fizelyit« ist nach Themak und Krenner (unveröffentl. Beobacht.) ein 
monoklines Salz mit Sb; Sg PbzAgg.« Das wäre also 5 PbS.Ag.S.4 Sb2S3. 


5:3 Abteilung nach W. und F. 


Jamesonitgruppe. Rhombisch oder monoklin (nach W. und F.). 


Schaller hat Jamesonit eine derartige Formel zugeschrieben: 
Jamesonit, 4 PLS. FeS.3 SbyS;. 

Ein stahlgraues, faseriges, deutlich sprödes und nach einer annähernd 
zur Längsrichtung senkrechten Fläche gut spaltbares Erzmineral aus den 
goldführenden Quarzgängen von Kasejovic in Westböhmen, das bei qualita- 
tiven Untersuchungen nur Blei, Antimon, Schwefel und etwas Eisen ergab 
(aber nicht Au, Ag, Ou, Bi, Te), wurde von F. Slavik (Zentralbl. für Miner. 
4914, S. 7—42) als Jamesonit angesprochen. In kleinen Drusenräumen 
fand Verfasser Kriställchen mit meßbaren Endflächen. Es erwies sich, daß 
die Kristalle entgegengesetzt der bisher angenommenen Ansicht, nicht dem 
rhombischen sondern dem monoklinen Kristallsystem angehören; das Achsen- 
verhältnis ergab sich aus den in nachfolgender Tabelle angeführten Werten 
zu a:b:c= 0,8316:1:0,4260; 8 = 91°244’. Folgende 16 Formen 
wurden an einem Kristall sichergestellt: a{400}, 6{0410}, m{110}, 2{240}, 
n{120}, c{004}, d{104}, e{o11}, f{o12}, t{442}, r{Tı12}, of744}, q seat 
8{232}, ~{354}, v{132}, außerdem noch beobachtet: g{032}? in einer 
Fläche und zwei unbestimmbare Flächen in der Zone [merd). 

9(032)?:e(014) = 9°04’ gemessen, 9° 30’ berechnet. 
Winkelmessungen. 
Gemessen Berechnet 
e (044):e’ (011) = 46° 08’* 


Gemessen Berechnet: 
e (0141):4(T01)—=35°08’ 35°04" 


_:d (101)=35 17* — 76 (442) = 47 34 17 474’ 
d (101): m(410) = 70 298* — :?(1T2)=37 07 37 224 
e (001):a (100) == 88 26 88°353’ :s (232)= 25 29 25 094 


:m(1410)==88 36 88 554 :s'(332)—= 58 59 58 50 


4) Im Original irrtümlich 29° 577 angegeben. 


:d (104)=%7 44 27 104 :v(132)=15 31 15 344 

:t (442)==418 02 418 18} | d(T01):a(100)—=64 18 64 13% 

ir (142)—=18 40 18 26 :5(040)=90 44 90 00 

:o (144) 34 06 33 44 :0(144)=20 51 20 472 
m(140):m(170)== 79 07 79 284 rr (742) = 17 19 47 204 
:@ (100) == 391)87 391)44 :q.(212)=1410 56 40 45 

:b (010) = 50°25 80° 15} :8(232)=29 47 29 404 

71 (210)=16 44 46 10 :¢(442)== 42 33 43 423 

:n (120)=19 48 419 154 :1 (240) = 66 26 66 19% 

:e (044) = 7h 04 74 18 :f(012)=29 47 29 312 

_  :€ (014)= 76 59 76 314 s(232):2 (354)= 6 18 6 09 

e (044): (012)—= 44 05 44 08% :f(012)=34 05 30 47 
:b (010) == 67 01 66 56 :f(0T2)=49 22 49 444 


i 
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Fur Jamesonit spricht die Sprédigkeit der Nadeln und die Spaltbarkeit 
nach einer Fläche, die nahezu senkrecht zur Längsrichtung steht. 

Die Flächen der Vertikalzone sind lle gerieft. e, 0, s, v, t,x sind glatt, 
f, % €, r geben nur schlechte Signale. 

S. P. Stevanovié (Ann. Géol. Penins. Balkan. Beograd 1922, vol. 7, S. 85 
bis 95) berechnet für Jamesonitkristalle von Mt. Avala bei Belgrad, mit den 
Formen {100}, {910}, {540}, {310}, {520}, {210}, {320}, {110}, {230}, 
{120}, {250}, {140}, {010}, {4104}, {403} das Achsenverhältnis zu a:b:c 
= 0,9223.:1:0,5218. Messungen werden nicht angegeben. j 


Heteromorphitgruppe. Monoklin. Nach W. und F. 


Heteromorphit, 7 PbS.4 Sb,S;, nach Spencer, Pisani, W. und F. 

Nach Zambonini (siehe S. 506) ist Heteromorphit ein durch Mischkristall- 
bildung entstandenes Mittelglied zwischen Plagionit und Semseyit. 

F.M. Jaeger und H. S. van Klooster (Zeitschrift für anorg. Chemie, 
Bd. 78, 1912, 3. 258—263) haben das Schmelzdiagramm des Systemes 
PbS—Sb.S3 untersucht. Sie erhielten folgende Resultate: 


PbS 2 PbS.Sb,S3 5 PbS.4 SboS3 ShgSz 
Schmelzpunkte: 1120° inkongr. 609° 570° 546° 


Sie bezeichnen die Verbindung 2 PbS.Sb,S3 als künstlichen Jamesonit. 
Dichte = 5,62 bei 15°C. 

, Bei 523° wurde in der Erstarrungskurve ein Knick gefunden, den Jaeger 
und van Klooster einer Umwandlung des Plagionites (5 PbS.4 Sb2S3, Dichte 
des Kunstproduktes = 5,47) zuschreiben. Sie nennen den bei höherer Temperatur 
beständigen Bodenkörper a-Plagionit, den anderen £-Plagionit. Zwischen (- 
Plagionit und Antimonit ist bei 485° ein Eutektikum vorhanden. Andeutungen 
von Mischkristallbildungen (siehe F.Zambonini, S. 506) wurden nicht gefunden. 


Pyrosalze nach Cesäro. 


2:1 Abteilung nach W. und F. 
Dufrenoysitgruppe. Rhombisch oder monoklin (nach W. und F.). 


Owyheeit, AgoS.5 PbS.3 SbzS;. 

Dieses neue Mineral wurde als Silber-Jamesonit bereits 1920 von Earl 
V. Shannon (Proc. U. S. Nat. Museum, vol. 58, S. 601) beschrieben. Auf 
eine stöchiometrische Beziehung zwischen Ag und Pb haben Wherry und 
Foshag (loc. cit.) aufmerksam gemacht. Daraufhin benannte Shannon 
(Am. Min. 1924, vol. 6, S. 82—83) das Mineral nach dem Fundort Owyhee 
County, Idaho, Owyheeit und beschrieb es folgendermaßen. 
Es bildet Nadeln in Quarz oder tritt frei in Höhlungen auf. Auch dichte 
Massen mit undeutlicher faseriger Struktur wurden beobachtet. ?Rhombisch. 
Stahlgrau-silberweiß mit gelblichem Anlauf. Metallisch glänzend, diamantartig. 
Strich auf Papier grau, auf Porzellan rötlichbraun. Härte 24. Spaltbarkeit 
senkrecht zur Längsrichtung wie bei Jamesonit. 
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In heißer konzentrierter HC? löslich. Die Analyse ergab: 


Pb Ou Fe Ag Sb S Summe 
40,77 0,75 0,46 7,40 30,64 20,81 100,80 


Formel (Ag, Cu)2S.5 (Pb, Fe)S.3 SbzS;. 
W. und F. schreiben jedoch 2 A9g5.8 PbS.5 SbaSy. 


Owyheeit findet sich in weißer Quarzader (mit Pyrargyrit, Zinkblende 
und Sericit) in der. Poorman Mine, Silver City Distriet, Owyhee County. In 
derselben County wurden Naumannit, Miargyrit, Pyrostilpnit, Xanthokon, 
Proustit (ein Kristall bis 240 kg), Kerargyrit und Ilvait gefunden. 


Dufrenoysit, 2 PbS. As_ 83 1). 
Plumosit, 2 PbS. Sb2S3. 


Cosalit, 2 PbS. Bi.Ss. 

Von Cosalit sind folgende Analysen (Analytiker E. W. Todd) von T.L.Walker 
und T. L. Walker und E. Thomson (Univ. Toronto Studies, Geological Series 
No. 42, 4924, S. 5—10 und S. 44—145) veröffentlicht worden. 


I II IE IV 
Pb 36,95 38,68 37,88 44,08 Pb wurde von Bi nach 
Cu 2,25 2,02 1,24 4,38 einer besonderen von 
Ag 0,26 nea 1,67 ah Todd ausgearbeiteten 
Fe 0,66 La 4,79 0,88 Methode getrennt. Frü- 
Ni u a” 0,05 oe here Analysen geben 
Co as inet 0,44 er ein ganz anderes Ver- 
8 16,77 16,59 15,76 10,48 hältnis von Pb: Bi. 
Se — — cee 12,54 
Bi 42,69 42,38 39,21 59,70 
As — — 1,47 _ 
Sb — —e 0,36 — 
Unlösl. 0,64 — 0,14 — 
Summe 100,22 99,67 400,04 99,06 (im Orig. = 99,42) 
Dichte 6,80 6,76 6,55 6,94 


I und II Cosalit (I dichtes Material, II Kristalle) aus dem Mondoux claim 
bei Mc.Elroy, Ontario. Knollige Massen zusammen mit Quarz, Chlorit, Caleit, 
etwas Gold und metallischem Wismut auf den Spaltflächen von Calcit, 
Letzterer ist oft von spießigen Cosalitkristallen durchsetzt. Durch Auflösung 
des Calcites konnten sie isoliert werden. Durch Messungen wurden folgende 
Formen festgestellt (die mit Sternchen versehenen sind neu): {004}, {404}, 
as {308}*, {102)*, {203}*, (304)*, (104), (504}*, (403}*, (308) *, 
204) *, {304 * {100}. 


4) Fälschlich stellen W. und F. sowie Cesäro Kobellit (siehe S. 520) in diese 
Gruppe. 
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Winkelmessungen (J o von (001) aus in Zone [010]: 
beobachtet berechnet | beobachtet berechnet 
(104)  419°49’—23°02’ 21°40’.| (104) 57022’ 57° 49’ 
(103) 27054° 27 55 | (504) 62°35’—63%14’ 63 17 
(308) 29 59 30 47 | (403) 65 13 —65 36 6h 44 
(102) 38 364 38 28 | (302) 67 05—67 29 . 67 14 
(203) 47 06° 46 39 | (2041) 72 51—73 54 72 32 
(304) 51 09 50 00 | (304) 79° 09’ 78 09 

) 


88°32’—89°57’ 90 00 

Berechnungen nach dem von Flink angegebenen Achsenverhältnis. 

II. Diese Analyse wurde an Material der alten Columbus-Mine in Cobalt, 
Ontario, ausgeführt. -Der Cosalit bildet hier radialstrahlige Massen in Smal- 
tin und Cobaltin. Er ist durch Verwitterung dunkler gefärbt als sonst (dunkel- 
grau). Das Vorkommen ist ähnlich dem von Mexiko. 

IV. Analyse IV wurde an angeblichem, radialfaserigem, bleigrauem Ga- 
lenobismutit von Falun (siehe S. 498) ausgeführt. Wahrscheinlieh handelt 
es sich um ein Gemisch von 4 Cosalit mit Wismutglanz und Guanajuatit, 
nebst wenig Kupferkies. Das metallmikroskopische Bild zeigt lange Nadeln 
von Wismutglanz und Cosalit neben unregelmäßigen Einschlüssen von Guana- 
juatit. Ein meßbarer Kristall zeigte die Formen des Cosalites: {001}, {106}*, 
{104}, {103}, {308}, {203}, {404}, die durch Winkelmessungen bestätigt 
wurden. ian 

Winkelmessungen: 
(106) (104) (103) (308) (203) (104) 
(004) (hol) beob. 14°39’ 19°46’ 27°49’ 31°00’ 45°86’ 58°42’ 
Berechnete Werte siehe oben; für die neue Form (106) berechnet sich 14°50’. 
Keine anderen Flächen wurden beobachtet. 


Nach A. Lacroix (Mineralogie de Madagascar, t. I, 1922, S. 189) tritt 
Cosalit in glasigem Quarz von Amparindravato in Eluvionen von Pegmatiten auf. 


Berthonit, 5 PbS.9 Ou,S.7 Sb,S; (von W. und F. noch nicht angeführt). 

Berthonit, ein neues Mineral, das sich von Jamesonit durch seinen hohen 
Kupfergehalt unterscheidet, findet sich nach H. Buttgenbach (Ann. Soc. géol. 
Belgique 4923, vol. 46, Bull. S. 212—213) in Spalten des Eisenerzes der 
Slata-Mine in Tunis. Es ist ein feinkörniges Mineral von bleigrauer Farbe 
und Metallglanz; es besitzt keine Spaltbarkeit. Härte = 4—5, Dichte = 5,49. 
Leicht schmelzbar; von Salpetersäure wird es zersetzt unter Abscheidung von 
Schwefel und einem weißen Rückstand. Eine quantitative Analyse ergab: 
Pb = 21,83, Cu = 23,68, Sb = 32,45. Daraus wurde die Zusammen- 
setzung des Minerals berechnet zu: PbS == 25,21, CugS = 29,65, Sb,S3 = 
45,43, Summe 100,29. Die oben angegebene Formel verlangt: Pb = 20,79, 
Cu == 22,96, Sb = 33,75. 

Ebensowenig wie von Berthonit ist die Kristallisation von 


Schapbachit, Ag.S.PbS.Bi,S, und von 


Brongniartit, AS. PbS.SbyS;, bekannt. 


Brongniardit soll nach Davy und Farnham distinkte chalkographische 
Eigenschaften besitzen. 
34* 
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Barnhardtitgruppe. Kristallform unbekannt. Von W. und F. nicht erwähnt. 


Barnhardtit, 2 Ou2S. Fe,Ss. 


Als neue Gruppe (von W. und F. nicht angeführt) könnte man hierher 
rechnen 


Stanningruppe (Tetrag. hem. II. Art.). 
Stannin (Zinnkies), Cu.S.FeS. SnSa. 


Über die berühmten Lagerstätten von Bolivien, Tasmanien und Cornwall 
berichten: J. T. Singewald (Econ. Geology, 1912, 7, S. 263—279), W. 
M. Davy (ebenda, 15, 1920, S. 463—-496), J. Singewald und B. L. Miller 
(McGraw Hill Book Co., 4949), G. M. Schwartz (Amer. Min. 8, 1923, S. 162 
bis 164), S. Reinheimer (Neues Jahrb. B. B. 49, 1924, S. 159—184), 
W. Lindgren (Econ. Geology, 19, 1924, S. 223—-228). Über Zinnkies von 
Zinnwald im Erzgebirge siehe S. Reinheimer (lit 17, S. 483), von Australien 
siehe €. Hartwell (Australian Min. Standard, 10, 1908, S. 577), von Alaska 
siehe A. Knopf (U. S. Geol. Sur. Bull. 358, 4908, S. 18). 

G. M. Schwartz (loc. eit.) untersuchte polierte Schliffe von Stannin ver- 
schiedener Fundorte und stellte fest, daß sie alle opake Mineralien als Ein- 
schlüsse enthalten. Folgende Vergesellschaftungen wurden beobachtet. 


Fran- 


Fundort ah 


Cornwall, England . 


= 


Cornwall, England . 


+ 


Cornwall, England . 


= 
ee 
+ 
+ 
4 


Cornwall, England . 


AR 
+ 
+ 
+ 


+ 
+ 
% 
Fs 
+ 


Cornwall, England . 


Cornwall, England . 


+ 
+ 
+ 
ae 


urn ange = a nn nn inte es ne ee naennee 


Zeehan, Tasmanien . 


23 
+ 
+ 
I 


Zeehan, Tasmanien. 


+ 
* 
+ 
+ 


Zeehan, Tasmanien. 


Eu 
+ 
+ 
+ 
+ 


m m ee nn 


Oruro, Bolivien . 


+ 
+ 


Unbekannt 
Unbekamt ....| + 


m——j—_. ll. ll ee 


T 


Wie die Tabelle zeigt, sind die eingeschlossenen Mineralien für die ver- 
schiedenen Fundorte praktisch die gleichen. In Stanninanalysen wird öfters 
variabler Zinkgehalt angegeben: Verfasser vermutet, daß das Zink von den 
Einschlüssen herrührt. Es wird "folgende Ausscheidungsfolge der Mineralien 
(die gleiche bei allen Vorkommen) angegeben: Pyrit, Arsenopyrit, Wolframit, 
Stannin, Sphalerit, Chalkopyrit, Franckeit (Stannin, Sphalerit und Chalkopyrit 
kristallisieren z. T. gleichzeitig aus). 


7 
‘ 
I 
r 
. 
: 
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‘ 
j 
: 
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Semseyit, 9 PbS. 4 Sb.Ss. 


Kleine Héhlungen des Antimon-Bleierzes bei Glendinning, Eskdale, Dum- 
friesshire, sind von einer drusigen Schicht winziger Kristalle ausgefullt, die 
sich durch ihre tiefere Farbe von dem hier ebenfalls auftretenden Stibnit 
unterscheiden. Weitere Begleitmineralien sind: Valentinit, Ankerit, Calcit, 
Blende, Pyrit. G. F. H. Smith (Min. Mg. 1919, vol. XVII, S. 354—360) 
gelang es, sieben Kriställchen mit einem dreikreisigen Goniometer zu messen, 
doch gaben nur zwei davon befriedigende Messungen. Es wurden im ganzen 
folgende Formen konstatiert: {100}, {004}, {204}, {204}, (310), {024}, 


{os1}, {223}, {414}, aie {412}, {744}, {712}, {449}, {344} und die 
Vizinalflachen {78.48.19} und {556}. 


Winkeltabelle. 
Kristall Nr. 4 ; Kristall Nr. 2 
Flächen- 
Symbol | Refl. 1) Beobachtet Refl. t) Beobachtet _ Berechnet 
st Zr Pa FR 

304 g 0°00" | 730347 sch 0°00’ | 73033’ 0°00" | 730337 
201 g 000 | 49 48 sch 0 00 | 49 02 000 | 49 48 
100 g 000 | 74 44 Il’ sch 0 00 | 74 00 000 | 74 44 
340 g 20 52 | 75 05 _ —_ — 20 44 | 75 424 
449 gs 48 85 | 83 50 _ —_ — 48 38 | 33 084 
223 g 48 35 | 37 06 sch 48 54 | 8745 | 48 38 | 36 54 
144 g 48 35 | 46 32 sch 48 20 | 46 40 | 48 88 | 46 28 
224 g 48 35 | 60 09 sch 48 20 | 60 46 | 48 38 | 60 23 
349 sch 48 44 | 33 40 _ m — 48 38 | 33 08% 
223 sch 48 44 | 37 23 — — _ 48 38 | 36 54 
233 sch 48 44 | 37 93 _ _ — 48 38 | 36 54 ' 

48.18.49} g 48 44 | 45 46 _ _ = 48 38 | 45 43 
317 2 — —_ sch 20 58 | 84 09 | 20 44 | 84 30 
44g — — _ sch 48 34 | 30 39 | 48 38 | 30 46 
742 — — —_ sch 48 34 | 35 53 | 48 38 | 36 43 
TAA _ _ _ g 48 34 | 59 40 | 48 38 | 60 00% 
AAT —_ _ — sch 48 35 | 59 33 | 48 38 | 60 005 
556 — — = sch 49 25 |.63 47 | 48 38 | 63 24 
024 _ = — sch 89 49 | 62 50 | 90 00 | 63 02 
044 — = _ gs 89 49 | 76 30 | 90 00 | 75 434 
AMA om — _ sch 18 51 | 46 34 | 48 38 | 46 28 


Der Inhalt einer der Höhlungen, und zwar die drusige Ausfüllung zusammen 
mit dem sie unmittelbar umgebenden, kompakten, schwarzen Material, das 
sich weder in Farbe noch Textur von der drusigen Ausbildung unterscheidet, 
wurde von G. T. Prior zu einer chemischen Analyse verwandt. Die Resul- 
tate (I) stimmen nach Abzug der beigemengten Karbonate gut mit der Formel 
9 PbS. 4 Sb,S; -überein, wie die beigefügte theoretische Zusammensetzung (II) 
zeigt: 


4) Reflex g = gut, sch = schlecht, gs = gestreift. 
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Pb Sb Ss Fe Zn CaCO; MgCO; Unlösl. Summe Dichte 
I 52,37 25,49 48,84 0,67 Sp. 1,66 Sp. 0,81 99,84 5,84 
Il 83,29 27,50 719,20, m en eee see 


Demnach hat das Mineral die chemische Zusammensetzung des Semseyit; 
jedoch stimmen die von Smith aus den Messungen des Kristalls Nr. 4 be- 
rechneten kristallographischen Konstanten nicht mit denen .überein, die 
J. Krenner für Semseyit vom Originalfundorte (Felsöbänya) angibt (siehe 
Referat in dieser Ztschr. 4884, 8, S. 532). Es ist nach 

Smith a:b:c= 1,1356:4:4,0218; B = 105°46’ 
Krenner a:b:c= 1,1442:1:14,1051;5 8B = 108 56 
Die scheinbar große Unstimmigkeit führt Verfasser auf relativ geringe 


Febler zurück, die bei den Messungen der so unvollkommen entwickelten 


‚Felsöbänya-Kristalle nicht zu vermeiden waren. 

Verfasser vergleicht die von ihm gefundenen Werte für die Kristall- 
konstanten von Semseyit mit denen, die für Plagionit angegeben werden, und 
bemerkt dabei, daß mit der Variation der chemischen Zusammensetzung die 


a-Achse sich wenig ändert, dagegen die c-Achse bedeutend und ebenso der 
Winkel P. 


Über Semseyit als Endglied der Reihe Plagionit—Heteromorphit—Semseyit 
siehe Zambonini, zit, S. 506. 


7:3 Abteilung nach W. und F. 


Diaphoritgruppe, rhombisch (nach W. und F.). 
Diaphorit, 3 .4g,S.4 PbS.3 SbzS;. 


Freieslebenitgruppe, monoklin (nach W. und F.). 
Freieslebenit, 3Ag.S.4 PbS.3 Sbz Sy. 


5:3 Abteilung (noch nicht in W. und F.). 
?18 PbS.7 FeS.15 80,8, (unbenannt). 

_P. Comucei (Atti R. Accad. dei Lincei [5], 1916, 25 II, S. 444—414) 
veröffentlicht eine Analyse, die an einer blaugrauen, lamellar-faserigen, metall- 
glänzenden Masse mit kristallinischem Bruche von St. Georgio, Sardinien, aus- 
geführt worden war: 

Ss Sd Fe Pb Summe Dichte 
21,54 36,04 3,99 37,86 99,40 5,65 
Verfasser glaubt, daß es sich um ein Glied der von Zambonini als 


Mischkristalle angesehenen Plagionitgruppe handle. Keine optisch-mikrosko- 
pische Nachprüfung auf Homogenitat. 


5:2 Abteilung nach W. und F, 


Boulangeritgruppe. Rhombisch (nach W. und F.). 


? Wittichentt, 5 CugS.2 Bi,S;. Nach W. und F. gehört dieses Mineral hier- 
her; sie schreiben, daß nach Abzug der Verunreinigungen die Analyse mit 
der theoretischen Formel Cu 34,9, Bi 45,7, $ 49,4 gut übereinstimme.. 
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Boulangerit, 5 PbS.2 Sb,Ss3, früher als 3 PbS.Sb,S; angesehen. 


An Material von Sala, Schweden, hatte Sjögren (Geol. Fören. Förhandl. 
19, S. 153—167, 4897) gezeigt, daß Boulangerit in chemischer und kristallo- 
graphischer Beziehung dem Diaphorit verwandt ist; er betrachtet jedoch 
Boulangerit als Blei-Endglied einer Reihe von der allgemeinen Zusammen- 
setzung 5(Pb, Ago)S.2Sb2S3. [Nach den neuesten Untersuchungen von E. 
T. Wherry und W. F. Foshag (lit 3, S. 478) sind in Mineralien dieses Typus 
Blei und Silber nicht isomorph vertreten, sondern bilden Doppelsalze.] E. V. 
Shannon (Proceed. U. S. Nat. Mus. 58, S..589—598, 1924 und Amer. Journ. 
Sei. 1924, vol. I [8], S. 423—426) veröffentlicht folgende neue Boulangerit- 
analysen, welche die Behauptung Sjögrens hinsichtlich der chemischen Zu- 
sammensetzung des Boulangerites zu bestätigen scheinen: 


Pb Sb S As Fe Ag Unlésl. Summe Dichte 
BE Ba TEE 1,87, — — 98,22 6,407 
2 55,05 25,74 18,82 0,25 Sp. —_- — 99,83 6,274 
3 55,52 23,63 49,36 1,06 0,43 Sp. — 100,00 — 
k 53,79 23,83 48,44 0,42 0,44 Sp. 3,58 99,84 _— 
5 54,34 25,33 48,51 _— 0,47 Sp. 0,36 99,04 — 
6 54,64 24,55 18,98 — — — 4,80 99,47 — 
7° 85,08 24,38 48,65 — Sp. — 14,40 99,24 — 


4. Boulangerit von. der Gold Hunter-Grube, Mullan, Idaho (Eisengehalt 
von Siderit als Verunreinigung herrührend). Das Mineral wurde vom 
Verfasser in einer früheren Arbeit (Amer. Journ. Sci. 45, 1918, S. 66 
bis 70) irrtümlich als neues Mineral, Mullanit, beschrieben. 

2. Boulangerit von der Iron Mt.-Grube, Superior, Montana, wie 4. als 
Mullanit beschrieben. (Mittel von 2 Analysen.) 

3. Boulangerit von der North Star-Grube, Wood River District, Idaho, 
vergesellschaftet mit Bleiglanz, Pyrit, .Sphalerit, Arsenopyrit, in’ einem 
Quarzgang. Die Analysenresultate sind, nach Abzug der Gangart auf 
100: berechnet, hier wiedergegeben. 

4. Boulangerit von der Independence-Mine, Wood River District, Idaho, 
in grobkörnigem, weißem Gangquarz. 

5. Boulangerit aus Peru, bildet filzige Massen auf manganhaltigem Siderit. 
(Fe in Siderit.) : . 

6. Dichter Boulangerit von Ober-Lahr. 

7. Boulangerit von Przibram. 


Da nach Foshag (loc. cit.) dem Diaphorit die Formel 4 PbS.3 Ag2S. 
3 SboS3 zukommt, müßte im Sinne Sjögrens die Boulangeritformel nicht 
8 PbS.2SbzS;, sondern 7 PbS:8Sb,S, lauten, jedoch stimmen die meisten 
der von Shannon veröffentlichten Analysen gut mit der ersten Formel 
überein, nur eine oder zwei nähern sich der zweiten Formel. Theoretisch 
ist die Zusammensetzung für: 


5 PbS.2 Sb,S; 7 PbS.3 Shy .Ss 


Pb 55,41% 54,01% 
Sb 25,72 26,87 


Ss 18,87 19,12 
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In der zweiten Arbeit veröffentlicht Shannon die Ergebnisse seiner 
kristallographischen Untersuchung an schönen Boulangeritkristallen von Wood 
River Distriet, Idaho (Independence-Mine?). Sie befinden sich in Spalten 
weißen Gangquarzes neben Pyrit und faserigen Boulangeritmassen (letztere 


dienten als Material zu der oben angeführten Analyse 4). Die kleinen, licht- - 


"bleigrauen, metallisch glänzenden, zu Rosetten vereinigten Kristalle zeigen 
tafelige Ausbildung nach a{100} und deutliche Spaltbarkeit nach dieser 
Fläche. Vorherrschend sind außer a noch n{120} und %{124}. Die Pris- 
menzone ist vertikal gestreift. 


Formen und Winkelwerte von Boulangerit, Idaho. 


Gemessen Berechnet 

— e@ p @ 
a 100 90°00’ 90°00’ 90°00’ 90°00’ 
N 450 58 15 90 00 57 47 90 00 
N. 120 44 23* 90 00 44 23 90 00 
g 130 33 32 90 00 33 24 90 00 
u 140 27 50 90 00 26 22 90 00 
k 180 13 33 -90 00 43 55 90 00 
r 240 75 13 90 00 7551 90 00 
i 310 79 44 90 00 80 28 90 00 — 
? 542.0 38 44 90 00 39 34 90 00 
% 424 44 47* 25 48 4h AT 25 48 


Das Achsenverhältnis wurde berechnet zu @:b:c = 0,5038 : 1 : 0,6862 
(nach Sjögren für Boulangerit 0,5527 : 4 : 0,7478, für Diaphorit 0,4919: 4: 
0,7345). Zur Berechnung dienten die mit Stern versehenen Werte. 


Epiboulangerit? 

In der sogenannten »Zinkader«, einer Sphaleritader in der Iron Moun- 
tain-Mine, Flat Creek, Montana, fand E. V. Shannon (Amer. Miner. 1947, 
2, S. 431—132) ein stahlgraues, ziemlich sprödes und weiches Mineral, das 
in kleinen Körnern und Nadeln auftritt, die ihre beste Entwicklung in reinem 
weißen Gangquarz erreichen. Als Begleitmineralien sind außer Sphalerit in 
geringen Mengen vorhanden: Siderit, Pyrit und Sericit. Die Zusammensetzung 
des Minerals nach einer Partialanalyse lautet: Sb = 20,85%, Pb = 52,74%. 
Dichte = 6,303. Das Analysenmaterial war frei von Verunreinigungen, wie 
die Untersuchung eines polierten Schliffes ergab. Nach G. und M. ist jedoch 
Epiboulangerit wahrscheinlich ein Gemenge von Bleiglanz mit Boulangerit. 


Orthosalze nach Cesaro. 


3:1 Abteilung nach W. und F. 


Pyrargyritgruppe.. Rhomboedr. hemimorph nach W. und F. 
Proustit, 3.Ag_S.As. So. 


Uber synthetische Darstellung aus dem Schmelzfluß siehe S. 497. Dichte | 


‘des künstlichen Proustites pyknometrisch zu 5,54 bestimmt. N 
__ A. L, Parsons (Min. Mg. 1916, vol. XVII, S. 309—34 3) untersuchte kleine, 
licht rubinrote, stark glänzende Kriställchen von Cobalt, Ontario (O’Brien 
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Mine?). Es werden zwei Ausbildungstypen unterschieden (Figuren): T. I ist 
charakteristisch durch ein Rhomboeder und ein vorherrschendes Prisma, bei 
T. II treten noch einige Skalenoederflächen hinzu. Kristalle mit doppelten 
Endflächen wurden nicht beobachtet. 5 Kristalle zeigten folgende Formen 
(in Klammern ist die Zahl der Fälle angegeben): a{1120} (5), 5{1010} (8) 
vorherrsch., r{1044}(2), €{4042}(5), s{0224}? (2), 1° {0772}? (1), v{a1341} (4), 
ys {13.7.20.6} (1). Die Position der neuen Form y; lautet: w und g (Mittel- 
werte) == 9°50’ bzw. 69°42’; berechnet bei Zugrundelegung des Achsen- 
verhältnisses @:¢ = 1: 0,8034 (aus cr = 42°51’ Miller 1852) ist 9 = 
9°50’, eo = 69°48’. Wenn alle Winkelmessungen in Betracht gezogen 
werden, so läßt sich das Achsenverhältnis im Durchschnitt zu a: ce = 4 : 0,8045 
berechnen, wird die Form y, nicht berücksichtigt, so ergibt sich a:c = 1: 
0,8025. Für einen Kristall vom Typus I der Kombination a, b,e wurde im 
Mittel gefunden: a:c = 1:0,8027. Eine chemische Analyse an nicht voll- 
kommen von Pyrargyrit befreitem Material führte H. V. Ellsworth aus; er 
erhielt: 
Ag As S. Sb Fe Co(inkl. Sp. von Nz) Unlésl.in HNO; Summe 

64,12 15,90 49,28 0,08 0,25 042 - 0,38 100,43% 

Wird angenommen, daß das Eisen mit Schwefel zu Pyrit verbunden ist 
und Co mit As zu Smaltit, so ergibt die Berechnung einen ziemlich reinen 
Proustit mit einem kleinen Überschuß von As. Die Zusammensetzung des 
Analysenmateriales wäre danach: ’ 

Proustit Pyrargyrit Smaltit Pyrit As Unlösl. Summe 


94,62 3,77 0,06 0,08 4,27 0,38 100,43% 


In einer zweiten Arbeit (Univ. Toronto Stud. Geol. Ser. 1922, 14, S. 89 - 


bis 90) beschreibt A. L. Parsons einen dritten Typus von Proustitkristallen 
vom gleichen Fundort; er wurde wahrgenommen an einem Zwilling nach 
r{1044}, an dessen einem Individuum die Form e{0172} mit drei Flächen 
ausgebildet ist, während sie an dem anderen fehlt. Die Formen des einen 
sind a, e,s, die des anderen a,s,m. Der Kristall ist ausgesprochen hemi- 
morph; a:c = 1:0,80194. 


Pyrargyrit, 3Ag.S.SboS83.  - © 7 

Über synthetische Darstellung aus dem Schmelzfluß siehe S. 498. Dichte 
des künstlichen Pyragyrites = 5,790. Nach Jaeger und Klooster bilden 
Pyrargyrit und Proustit aus dem Schmelzfluß eine kontinuierliche Serie von 
Mischkristallen (Minimumtypus, Minimum bei etwa 473,5°). In der Natur 
sind Mittelglieder bis jetzt nicht gefunden worden. 

An Kristallen von Andreasberg i.. H. ausgeübte Pressungen hatten bei 
einem Druck von 20.000 Atm. einfache Schiebungen zur Folge mit K, = (1014), 
0, =[0001] (0. Mügge, Neues Jahrb. 1920, S. 24—54). 


Uber interessante Pyrargyrit-Viellinge berichten 0. B..Böggild, V. Gold- 


schmidt und R. Schröder (Beiträge zur Kristallogr. und Miner. 1919, 


Bd. Il, S.:17—25). Von Andreasberg stammt eine merkwürdige Kristall- 
gruppe, die aus 22 Einzelindividuen besteht und eine zyklische Entwicklung 
aufweist. Im Zentrum steht ein großer Kristall; um diesen entwickelten 
sich zunächst 3 innere Zyklen, ihnen reihen sich 3 mittlere, schwächer be- 
setzte an, sodann folgen 6 äußere, noch schwächer besetzte, und schließlich 
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sind noch die Anfänge eines einzelnen äußersten Zyklus wahrnehmbar. Alle 
Kristalle sind paarweise nach dem häufigen Gesetz verwachsen: Zwillingsebene: 
d= {1014}. Drehung 180°. Die einzelnen Kristalle zeigen die Formen: 
a{1120}, b{1070}, d.{T012}, p. {2024}, K:{2131}, selten p.{41071} und 
P:{3254}. Habitusbestimmend sind g. und K:. Die älteren Kristalle sind 
durchwegs größer als die jüngeren. Alle sieben Kristalle des ersten Zyklus 
haben, wie überhaupt die einem Zyklus angehörigen Kristalle, eine d.-Fläche 
gemein; sie stellen sich im Kreis auf und bilden einen Trichter, indem die 
Prismenflächen im Innern des Zyklus nach unten konisch zusammenlaufen. 
Von den mittleren Zyklen ist Zyklus 6 am reichsten entwickelt; die An- 
ordnung der Kristalle im Kreis und die Vertiefung der Gruppe zum Trichter 
ist hier noch schön bemerkbar. Bei den schwach und mit kleinen Kristallen 
besetzten äußeren Zyklen gibt sich diese Anordnung direkt nicht mehr zu 
erkennen, läßt sich aber durch eine goniometrische Messung .auffinden; bei 
ihr leitet jeweilen die einem ganzen Zyklus gemeinsame d.-Fläche. Auf der- 
selben Stufe sitzt noch ein zweites, ebenso gebautes Viellingssystem, das sich 
von dem ersten nur dadurch unterscheidet, daß es nicht so reich entwickelt 
ist. Eine Stufe von Pfibram, Böhmen, zeigte 10 gut entwickelte, ebenso 
wie die Andreasberger gebaute, zyklische Gruppen, nur geht hier die Ent- 
wicklung nicht über die drei inneren Zyklen hinaus. Die Einzelkristalle sind 
flächenreicher. Folgende Formen wurden festgestellt: 
a b d p. w: 2: U: e: p: 8: tv: V: 


1120 4070 7042 4074 3455 4374 5691 3939 3464 8174 7AITE 2.9.11.2 


Von zwei solchen Gruppen wurde je ein Zyklus durchgemessen. Voll-: 


ständige Übereinstianmung . in Anordnung und Reihenfolge der Einzelindividuen 
zum Kränzchen bei den Vorkommen der beiden Fundorte konnte dabei konstatiert 
werden. Die Wiederholung solch komplizierter Erscheinungen läßt eine Ge- 
setzmäßigkeit voraussetzen. 


Bournonitgruppe. Rhombisch nach W. und F. 


Seligmannit, Cu.S.2 PbS. As,S3. 


Bournonit, Cu.S.2 PbS. Sb.Ss. 


An einem 3 mm großen, nach {1T0} verzwillingten Kristall von Hor- 
hausen ausgeführte Pressungen bewirkten bei einem Druck von 22000 Atm. 
einfache Schiebungen mit X, = (110), 0 —=[110] (0. Mügge, Neues Jahrb. 
1920, S. 24—54). 

Bournonitkristalle aus den Gruben von Brosso, Italien, wurden von 
E. Grill kristallographisch untersucht (Rendic. R. accad. Lincei. Cl. sc. fis. mat. 
e nat. (5) 22, 1914, S. 98—103). Das Mineral ist auf Quarz aufgewachsen 
und wird begleitet von Schwefelkies, Kupferkies, Bleiglanz, Mesitinspat, Dolomit. 
Die Hauptmasse ist dicht, die Kristalle klein, kurz- und dickprismatisch, meist 
Zwillinge, z. T. mit krummen Flächen. Folgende Formen wurden beobachtet 


(Aufstellung nach Miller mit a:b:¢ = 0,93797: 1: 0,89 686): Run 


? 


b{010}, c{001}, m{140}, e{240}, 2{320), {420}, {430}, K{540}, of104 
x{102}, m{o14}, y {tit}, {142}, 9{224}, o(214}, Ofaıa}, e{i24 
Basisflächen sind meist wellig und matt, das Prisma {440} vertikal gestreift. 
Drei einfache Kristalle zeigten die Kombinationen (nach abnehmender Größe 


. Die - 
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geordnet): 4.acmyouxd, 2.ycoameluv, 3.onbuaelmK3fy. Parallel- 
verwachsungen und Zwillingsbildung nach {110} sind sehr verbreitet... Eine 
Verwachsung von drei Individuen!) wies folgende Formen auf: {004}, I 00), 


N {101}, {440}, {120}, {112}, {444}, (121), (320), {210}, {224}, 


114}, {243}, {244}, {102} 


Winkelmessungen: 
Gemessene Berechnete Werte 
Mittelwerte @:b:c= 0,93797:4: 
0,89686 (Miller) 


(100) : (104) 46°44" 46°47’ 
(400) : (102) 64 28 64 27 
(400) : (320) 34 48 32 04 
(400) : (240) 24 52 25 08 
(400): (442) 66 26 66 26 
(100): (444) 54 32 54 334 
(100): (440) 43 12 43 40 
(100): (001) 89 50 90 00 
(400) : (430) 35 42 35 08 
(040) : (420) 28 10 28 04 
(0140) : (440) 46 55 46 50 
(040) : (540) 52 30 53 07 
(040) : (430) 54 54 54 52 
(040) : (320) 57 51 57 59 
(040) : (210) 64 35 64 52 
(040): (011) 48 06 48 062 
(001): (140) 89 55 90 00 
(004): (144) 52 53, 52 40 
(004): (442) 32 58 33 45 
(140): (470) 86 18 86 20 
(110): (320) 44 234 44 09 
(440) : (240) 17 45 48 024 
(440): (444) 37 09: 37 20 
(140): (442) 56 40 56 45 
(140): (224) 20 56 20 524 
(101): (102) 18 20 48 40 
104): (243 17 40 17 584 
(404) : (244) 29 09 | 28 59 
(404): (044) 57 30 61087 
(240): (244) 25 20 25 20 
(240) : (243) 54 57 54 51 
(120): (424) 26 06 26 12 
(444): (112) 19 25 19 25 


Drei Bournonitkristalle von ungewöhnlicher Größe werden von F. R. 
Van Horn und W. F. Hunt (Amer. Journ. Sci. 40, 1915, S. 445—150) be- 
schrieben. Sie stammen aus der Silver King Coalition Mine, Park City, Utah. 
Ihre Dimensionen und ihre Gewicht werden angegeben zu 35 >< 34 >< 6 cm 
(185,0 8), 2>< 24x 4 cm (61,7 8), 14 x 14 >< 34 cm (44,4 g). Sie zeigen 


4) Zwei von ihnen in Parallelverwachsung, das dritte in Zwillingsstellung. 
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folgende Kombinationen: 4. a{100}, 5(010}, c{004}, m{110},:{130}, Ans 
o{104}, m{014}, u{112}; 2. a, b, c,m,n{310)}, D{140}, «{230}, z{201)}, 
h{203}, 7{023}, »{2%3}, 5{214}; 3. a,b, c, m, 1{320}, £,9,7, 0,4, Mes- 
sungen konnten nur mit dem Anlegegoniometer ausgeführt werden. Alle 
drei Kristalle waren nur Bruchstücke. 

Über Bournonit von Rozsnyé siehe diese Zeitschr. Bd. 54, 1915, S. 578 
bis 583. 


Aikinit, Cu,S.2 PbS.BiyS;. 


Vielleicht gehören in diese Gruppe auch die neuen Mineralien Lillianit 
und Kobellit. 


Lillianit, 3 PbS. Bi,Ss. 


Von diesem Mineral liegen drei Analysen vor: zwei (I, II) sind von Mau- 
. zelius in G. Flink (Arkiv för kemi, mineral. och geol. Bd. 8, Nr. 35, 1940) 
ausgeführt worden, die dritte (III) haben T. L. Walker und E. Thomson 
(Univ. Toronto Stud. Geol. Ser. Nr. 12, 1924, S. 5—10) veröffentlicht. 


Fundort Bi Pb Cu Fe Ss Sb Summe Dichte 
GrubeGladham-( I 34,34 48,23 4,44 — 15,78 — 99.46 : 
mar, Kirchspiel | 11 34,37 48,20 4,40 — 45,82 — 99,40] 714 (18%) 
mens, Schwedenlll 33,23 48,24 4,76 Sp. 45,73 0,24 99,15 7,09 


Das Mineral tritt auch in der Grube Vena auf. Nach Flink ist das Kri- 
stallsystem rhombisch, das Achsenverhältnis a:b:c — 0,8002 :1:0,5433, 
berechnet aus den Winkeln, die die 2 Prismen m {110}, n{210} mit af 100} 
bilden: 38°40’ bzw. 21°48’ und dem Winkel, den (04 4) mit 5(010) bildet = 
61929. 

Sehr gute Spaltbarkeit parallel a, weniger gute parallel b, 

Nach ‚Walker und Thomson ist das Mineral mikrographisch homogen. 
Diese beiden Autoren geben auch noch eine Analyse von Lindström an, 
die von Dana unter Cosalit zitiert wird, aber Lillianit kennzeichnet. Borg- 
strom fand in Lillianit von Zilijärvi auch Se, Ag, Cu, Zn, Te und Sb. 


Kobellit, 3 PbS.(Bi, Sb),S;. 


An Sammlungsmaterial wurde von R. Mauzelius in G, Flink (Arkiv för 
kemi, mineral. och geol. 8, Nr. 35, 1910, und ebenda 5, Nr. 40, 4945) 
eine Analyse ausgeführt. Das bleigraue Mineral stammt von der Grube Vena, 
Hammers Kirchspiel, Närke. Härte = 3 bis 4. Auf der deutlichen Spalt- 
fläche ist Streifung in zwei aufeinander senkrechten Richtungen wahrnehm- 
bar. Die Analysenresultate: 


Pb Bi Sb Fe Cu S Unlösl. Summe Dichte bei 18° 
50,50 418,02 140,25 1,37 0,97 47,44 0,62 99,46 6,535 


entsprechen nach Abzug von 2,81%, Kupferkies der oben angegebenen Formel. 

Das molekulare Mengenverhältnis Bi: Sb = ziemlich genau 4:4 (vom Ver- - 
fasser irrtümlich 2:4 angegeben). Vom Lillianit unterscheidet sich das 

Mineral somit durch den bedeutenden Antimongehalt. ce 


i 
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Pyrostilpnitgruppe. Monoklin nach W. und F. 


Stylotypit, 3 Cu,S .Sb_S3. Nach W. und F. gehört dazu 


Falkenhaynit mit gleichfalls pseudorhombischer Ausbildung. Auch G. und 
M. nennen den Falkenhaynit einen Stylotyp mit geringem Fe”-Gehalt. 


Xanthokon, 3-4g.S.-As.S3 == Rittingerit. 
Pyrostilpnit, 34g.S.Sb.S3; == Feuerblende. 


W. und F. stellen in diese Gruppe auch den 
Samsonit, 2 AyS. Uns. SbzS3. 


Cesaro würde beispielsweise Pyrostilpnit schreiben: [S5S,])(Ag,S,) und 
so die Dimorphie mit Pyrargyrit [Sb.S3|4g3 verständlich machen (loc. cit. S. 478). 


Gruppe unbekannter Kristallisation nach W. und F. 


Guitermannit, 3 PbS.AsySy. Die Theorie würde verlangen 
Pb 64,4, As 18,6, S 20,0%. 


Embrithit, 3 PbS.SbyS;3 gehört nach W. und F. hierher und schließt Epi- 
boulangerit (siehe S. 516) ein. Die Analysen an kaum einwandfreiem Material 
gaben variable Werte z. B. auch ungefähr 5 PbS.3 Sb,S;. Es würde 3 PbS. 
Sbs,S; verlangen: Pb 58,9, Sb 22,8, S 18,3%. Tapalpit ist wohl nur ein 
Gemenge. W. und F. rechnen auch den Lillianit zu dieser Gruppe. In der 
Tat ist ja (siehe oben S. 520) die Kristallisation nicht ganz sichergestellt. 


Cubanitgruppe (nicht von W. und F. angeführt). 


Bis vor kurzem wurden mit der Formel CuFe,S3 = Ou2S.2FeS.FeyS; 
zwei anscheinend verschiedene Mineralien bezeichnet: 


Cuban oder Cubanit (bekannt von Kuba, Tunaberg und Kafveltorp in 
Schweden) nach der Spaltbarkeit vermutlich kubisch, und 


Chalmersit, rhombisch bipyramidal. 

Nun scheint die Identität beider Mineralien sehr wahrscheinlich geworden 
zu sein. Das Tunabergvorkommnis wurde neu untersucht und mit Chalmer- 
sit bezeichnet, nur das kubanische Vorkommnis ist noch nicht neu bearbeitet 
worden. 

‚Chalmersit, bis zum Jahre 1942 nur von dem einzigen Fundort »Morro 
Velho in Brasilien« (E. Hussak, Centralbl. f. Min. 1902, S. 69—71 und 
ebenda 1906, S. 332—333) bekannt, erwies sich als. ein sehr verbreitetes 
Mineral in den Kupfererzlagerstätten von’ Prince William Sound, Alaska (B. 
L. Johnson, U. S, G. Survey 1945, Bull. 605, S. 69— 72, 74, 78, 95—96, 
97, 408 und Econ. Geol. 4947, 12, S. 519—525). Weitere Vorkommen 


“sind: Tunaberg. in Schweden, beschrieben von G. Kalb und M. Bendig 


(Centralbl. f. Min. 1923, S. 643—646) [das von H. Schneiderhöhn 
(Senckenbergiana 1, 1919, S. 156—158) beschriebene Vorkommen von Tsu- 
meb in Deutsch-Südwestafrika halten Kalb-Bendig nicht für gesichert], 
Fierro, New Mexico und Parry Sound, Ontario (G. M. Schwartz, Econ. Geol. 
1923, XVIII, S. 270 - 277). : 


‘ 
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Das Mineral ist stets mit Kupferkies, häufig mit Magnetkies innig ver- 
wachsen, läßt sich aber dank seiner magnetischen Eigenschaften mit einem 
schwachen Magneten leicht aus dem Erzpulver ausziehen. Es liegen folgende 
Analysen vor: 


Alaska (Analyt. E. T. Allen) Tunaberg 

Home Camp Lode, Mummy Threeman Mining Co. Theoret. 

_ Bay, Knight Island . Landlocked Bay CuFesS3 
Cu 23,69 23,83 23,52 22,67 23,57 22,83 23,42 
Fe 44,25 40,70 Aik 64,92 64,24 41,36 44,44 
Ss 35,14 35,09 35,30 35,29 36,00 36,31 38,44 
Total 400,08 99,62 99,96 99,88 100,81 100,50 100,00 

N el 


Dichte . . . . . 4,04 bei 25° 
Schmelzpunkt (approx.) 940—920° C. _ 
Die Dichte von Cuban ist nach Breithaupt (1843) 4,026—4,042. 


Chalmersit ist, deutlich spaltbar. Kalb-Bendig fanden an ihren Stücken 
drei Spaltflächen, von denen zwei einen Winkel von annähernd 60° mit- 
einander bilden, während die dritte auf den beiden ersten senkrecht steht. 
Zur eindeutigen Bestimmung des Chalmersit (im Vergleich mit Magnetkies, 
mit dem er am leichtesten verwechselt werden kann) wurden folgende Eigen- 
schaften festgestellt: 


Chalmersit Magnetkies 

Farbe fahlgelb 
Härte ae härter als Kupferkies, bedeutend härter als Kupferkies, 

weicher als Zinkblende härter als Zinkblende 
Doppelbr. doppelbrechend stark doppelbrechend 
Magnetismus stark magnetisch 
Chem. Verhalten: mit KOH langsam bunt anlaufend, nach mehrstündiger 

Einwirkung braun. 


Folgende Tabelle gibt die wichtigsten mit Chalmersit vergesellschafteten 
Mineralien der Kupfererzlagerstätten von Prince William Sound an: 


t 


+ || Bleiglanz 


Fundort 


Chalmersit 
+ ||Chalkopyri 


Sphalerit 


4. Keystone claim, Threeman Mining Co. . . 
2, A. C. workings, Threem. Min. Co... . . 
8, Landlock Bay, Copper Min. Co. . . . . 
4. Home Camp Lode .......... 


+ | + || Quarz 


+ 
+ 


pi 
+ 


$ 
+ 


+: 


5. Copper Coin Group ......., 


+ 


3 SS ten ESS) i PS Se SEE] EEE 
6. Knight Island, Alaska Copper Co. . . . + | + 

——<———_— |] 0 LTD 
PB EE ET Ra: ea + : 


8. Pandora claim 


+ 
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Cubanit, CuFe,S,. H.E. Merwin, R.H. Lombard und E. T. Allen 
(Amer. Min. 1923, vol. 8, S. 135—1438) stellten die Identität dieses Minerals 
mit Chalmersit fest.. Der Name »Cubanit« ist älter, er wurde von Breit- 
haupt 1843 eingeführt. Bei einer Untersuchung der magnetischen Eigen- 
schaften von Cubanit (= Chalmersit) von Alaska und von Brasilien erwies 
es sich, daß dieses Mineral von allen andern stark magnetischen Substanzen 
sich dadurch unterscheidet, daß es nur eine einzige Achse von hoher magne- 
tischer Suszeptibilität besitzt, sie fällt mit der kristallographischen Achse a 
zusammen; die magnetische Suszeptibilität paralell b und c ist sehr schwach. 

Nach Murdock ist die Farbe im reflektierten Licht heller als bei Kupfer- 
kies, die von diesem Autor untersuchten Cubanite (Museumsstücke) erwiesen 
sich allerdings als heterogen. I 

Ein Widerspruch zwischen den Beschreibungen beider Mineralien scheint 
einzig hinsichtlich der Härte zu bestehen. Breithaupt hatte sie zu 5 be- 
stimmt, jedoch schon die schwedischen Vorkommnisse scheinen ‚weicher zu 
sein (4). Chalmersit hat wohl eine Härte, die von 4 wenig abweicht. 


Silberkiesgruppe, 
von W. und F. nicht, von Cesaro als besondere Gruppe angeführt. 


In ausführlicher Weise hat F. Zambonini (Rivista Min. e Crist. Italiana, 
vol. XLVII, 4916) die Mineralien dieser Gruppe kritisch miteinander verglichen. 
Er kommt zum Schluß, daß in Wirklichkeit nur ein Mineral vorliege, das 
zweckmäßig Sternbergit genannt werde und dessen Zusammensetzung sei: 
AgFe,S; + nFeS + mS; n und m sind nur relativ kleine Bruchzahlen. AgFe.S3 
kann geschrieben werden 4A9S.2FeS.Fe,S;. Daraus ergibt sich die Zu- 
gehörigkeit der Grundsubstanz der Silberkiese zur 3.: 4 Abteilung. 

Die bekannten Analysen ergeben folgende molekularen Werte von FeS 
und S (m und m der obigen Darstellung) auf 4 AgFeSs3. 


Sternbergite Frieseite Argentopyrite | Silberkies 
I II Itt IV VI VII Vill IX xX 
n 0,09 — 0,26 0,23 | 0,48 0,64 | 0,93 0,36 0,09 
m — — 0,56 0,49 | 0,33 0,52 | 0,54 0,35 0,02 
Dichte. 4,247 | 4,206 4,18 


Die rémischen Ziffern bedeuten die Nummern in Hintze (Handb. d. Min. 
1, S. 974). en 
a-Pyrrhotin hat sehr ähnliches Achsenverhiltnis: wie die Mineralien der 
Silberkiesgruppe. Für diese sind approximitiv bekannt: 
a:b:c— 0,5832: 4: 0,8394 Sternbergit nach Haidinger 
a:b:3c = 0,5812: 4: 0,8247 Argentopyrit nach Schrauf 
a:b:¢ = 0,5970:4:0,735% Frieseit nach Vrba. 


Eine Abhangigkeit der kristallographischen und physikalischen Konstanten 
vom Gehalt an FeS und 8 ist noch nicht mit Sicherheit erkennbar. 


Nach Cesäro (loc, cit, auf S. 478, lit. 1) sind die Mineralien der Silber- 
kiesgruppe Mischkristalle eines Polysalzes mit einem Orthosalz. 
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Er schreibt: 
Argentopyrit Sternbergit 
4.4958. FegS 3 AgoS.2 FeS. Fe,Ss 
a 
oder Frieseit, Argyropyrit oder 
Ag Fe, 8s AgFe,S3 


Auch Cesäro macht auf die Ähnlichkeit mit Pyrrhotin (auch in che- 
mischer Hinsicht, Ersatz von Ag, durch Fe) aufmerksam. (Siehe auch G. Ce- 
säro, Riv. Min. Crist. Ital. vol. XLIX, 4917, S. 3—43.) Dem Referenten scheint 
eine sehr enge Verwandtschaft zwischen Sternbergit und Cubanit einerseits 
und Magnetkies anderseits zu bestehen. Das ergäbe die Möglichkeit, daß 
auch Cubanit FeS +-S in fester Lösung aufninamt. 


Basische Sulfosalze nach G. Cesäro. 
7:2 Abteilung nach W. und F. 
Tetraedritgruppe. Kubisch hemimorph, nach W. und F. 


Währenddem Groth und Mieleitner unter Erwähnung der Arbeiten von 
Prior, Spencer und Kretschmer die Fahlerze noch als Orthosalze schreiben, 
geben ihnen W. und F. folgende Formulierungen. 


Tennantit, 5 0u,S.2(Cu, Fe, Zn)S.% AsySz. Inbegriffen Binnit. 

Diese Formulierung verlangt Cu 51,5 As 20,3 $ 28,2. Es können bis 
7,6% Fe und Zn das Ou ersetzen. (Siehe weiter unten Tennantit von 
Tsumeb Zn = 9,27.) 


Tetraedrit, 5 0u,8.2(Cu, Fe, Zn)S.2 Sb,S,. Die Theorie würde verlangen 
Cu 46,0 Sb 28,9 S 25,1. Es können bis 6,8% Fe und Zn das Cu ersetzen. 


Schwatzit, 5 OusS.2 (Cu, Hg)S.2 Sb,Sy. Enthält bis 17% Hg. 


Freibergit, 5(Ou, Ag).S.2(Cu, Fe)S.2Sb,S;. 

Viele Fahlerze sollen Gemische sein. Spezialnamen siehe G. und M. 

Zinkreiches Arsen-Fahlerz fand O. Pufahl (Centralbl. Min. 1920, S. 289) 
in körnigem, sehr silberarmem Bleiglanz von Tsumeb, Südwestafrika. Derb, 
von schwärzlicher Farbe mit auffallend grünlichem Schein und Metallglanz, 
tritt es in kleinen Nestern auf. Das Analysenmaterial wurde mittels sieden- 
der Salzsäure vom Bleiglanz getrennt. Dasselbe Erz fand Verfasser bei der 
Direktion der Otavi-Minen- und Eisenbahngesellschaft, und zwar in Gestalt 
von aneinandergereihten, massiven Bohrkernen ohne Gangart vor. Es ist 
hier von Kupferglanz begleitet. Es ist dunkler als das vom ersten Fundort, 
zeigt ebenfalls starken Metallglanz mit grünlichem Schein. Der Strich ist 
dunkel kirschrot. Härte = 3,5. Dichte = 4,61. 

Analysenresultate: 

S A Sb Cu Zu Pb Fe Ag Au SiO, Summe 


I (Auf Bleiglanz) 22,65 49,65 4,03 43,19 9,27 0,08 0,47 n.best. n. best. 0,84 99,85% 
Il (Bohrkern) 23,35 47,94 4,66 43,60 9,24 0,22 0,08 0,11 0,04 0,97 100,13% | 


Bi, Hg, Ni, Co, V und Mo sind nicht vorhanden. 
Ag.und Aw sind vorhanden. 
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Miedziankit? 5 01.8.2 ZuS.2 As2S;. 


Ein von J. Morozewicz (Bull. intern. de l’Acad. des Sc., Cracovie 1918 
und Bull. soc. fr. min. 1922, vol. XLV, S. 255—256) unvollständig beschrie- 
benes Mineral gehört vielleicht im weiteren Sinne hierher. 

Das neue Mineral Miedziankit, 3 Cu3AsS;. CuZn,AsS, von Miedzianka 
und Miedziana Göra bei Kielce, Mittelpolen, bildet kompakte oder körnige, 
graue, schwach metallisch glänzende Massen von der Dichte 4,70 und 
Härte = 3—4. Wahrscheinlich ein Oxydationsprodukt dieses Minerals ist 
der Staszicit, (Ca, Cu, Zn)3(AsO4)o.2(Ca, Cu, Zn)OH,2. Kompakte, grünlich- 
gelbe Massen, die aus kleinen Nadeln bestehen, deren optische Eigenschaften 
rhombischer Symmetrie entsprechen. Dichte = 4,227. Härte = 6. Eben- 
falls ein Umwandlungsprodukt von Miedziankit oder vielleicht von Chalcosin 
ist der zwischen Melaconit und Asbolan stehende Lubeckit, siehe S. 153. 


Lengenbachitgruppe nach W, und F. 
Lengenbachit, Ag.S.6 PbS.2 AsoS3. 


4:1 Abteilung nach W. und F. 


Argyroditgruppe. Kubisch hemimorph (nach W. und F.). 
Argyrodit, 4Ag,S. Ges; | 


; Mischkristalle. 
Canfleldit, 4 A925. SnS, | 


Jordanitgruppe. Rhombisch bzw. pseudorhombisch (nach W. und F.). 


Jordanit, 4 PbS. As2S3. 


Uber künstliche Zwillingsbildungen an Jordanit hat M. v. Goetze (Centralbl. 
f. Min. 4949, S. 65—74) Beobachtungen mitgeteilt. Es werden Messungen 
an. zwillingslamellierten Kristallen des Binnentales mitgeteilt, die auf mecha- 
nisches Zustandekommen der Zwillingsbildung schließen ließen. Als Gleit- 
fläche K, käme dann in Betracht (701), als zweite Kreisschnittebene (301). 
Ein nach (040) dicktafeliger einfacher Kristall aus dem Binnental wurde 
daraufhin der Pressung unterworfen. Der verwendete monokline Kristall 
zeigte, entgegen der von Solly aufgestellten Regel, viele positive »Pyramiden«. 

Aus den Winkeln: 
(010) (250) = 38°574’; (010) (324) = 749177; (010) (034) = 51° 2937 


wurde berechnet: @:b:c = 0,4947: 1:0,2652 6 = 90°27’. 
Die Winkel der beobachteten Flächen : 


Fläche < (040) (pqr) 

-(pqr) gemessen berechnet 
(160) 18039 +4 18037’ 
(2.44.0) 1 ae = 20 44 
(450) a4 584 +34 21 58 
(290) 96204 neck 24 44 
(440) 26 474 14 26 48 
(270) 30 44 +14 30 4 
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Fläche < (010) (pqr) 

(pqr) gemessen berechnet 
(130) ae Too ae 33055’ 
(4.14.0) | 36 84 +14 36 19 
(120) 45 144 +14 45 48 
(110) 63 404 + 4 63 4 
(210) 168) oo oA 76 6 
(410) 82 48 +3 82 57 
(100) 90 =e 90 0 
(181) 28 434 +1 28 12 
(171) sı 314 EF 34 34 
(164) 35 364 + 4 35 35 
(154) 40 404 + 4 40 39 
(141) 47 54 41 47 4 
(134) 55 Fe et 55. 3 
(424) 65 2 + 4 65 A 
(7.44.4) 21443 + 4 21 12 
(191) 625: 2-4 25 21 
(184) 28 if + 4 28 4 
(174) 314 20 +14 34 24 
(164) 323 +44 35 24 
(151) 40 264 +14 40 28 
(744) 46 54 4h 46 50 
(734) 84 534 tad 54 524 
(364) 49 494 + 4 49 52 
(354) 54 534 + 4 54 54 
(341) 60 444 + 3h 60 40 
(331) a 6 > .3 sh. 0 
(341) 8158 if 82 0 
(304) 89 594 + 3 90 0 
(092) 39 574 +41 39 58 
(041) ul nd 43 19 
(072) 41, Sa 47 8 
(052) 5625 +1 56 27 


mit (010) sind mit dem aus diesem Achsenverhältnis berechneten Wert verglichen. 
Nach der Pressung zeigte der Kristall 2 Lamellensysteme, die Schiebungen 
nach (100) und (101) entsprechen. In einer Tabelle sind die Daten zu- 
sammengestellt. 


Gleit- 
fläche 


Ky 


Achsen des Deforma- | Größe der 
tionsellipsoides Schiebung 


a=cotgo 


le. Kreis- 
schnitt- 
ebene Kl” 


ee K; 
4260 


Zwillingsbildung |! (04) | 86°32’ | 1,026 | 4 | 0,975 | 0,084 

infolge natürlicher | ; | 

' Pressung (704) | (304) 86 5 4,074 4 | 0,934 | 0,137 

Zwillingsbildung { (To1) | (301) | 86° » | 4,074 4 | 0,986 | 0,487 

infolge künstlicher | | | 
Pressung (400) ' (004) | 89 38 4,008 4 | 0,992 | 0,046 


— u Zr 


| 
AN z 
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Über die Deutung der natürlichen Zwillingsbildungen an Jordanit siehe 
auch G. Friedel (Compt. r. Congrés Soc. sav. en 1920, Sciences, 1924, S. 18). 


Goongarrit, 4 PbS. Bi.S83. 


Dieses neu entdeckte Mineral wurde von E. S. Simpson (Journ. Roy. Soc. 
Western Australia, vol. X, 1924, S. 65—68) beschrieben. Es stammt von 
Comet Vale am Ufer des Goongarrie-Sees in Westaustralien. Hier bildet 
es 3—4% einer in Amphibolit auftretenden Quarzader. Unregelmäßige 
Massen, Platten und Schnüre des Minerals sind neben Gold im Quarz vor- 
handen. Die Aggregatstruktur ist in kleinen Mengen faserig, in größeren 
eher lamellar bis dünn leistenförmig. Spaltbarkeit gut wahrnehmbar, sie 
scheint prismatisch zu sein. 

Ein einziges Individuum zeigte einige Begrenzungsflächen, deren Winkel 
zueinander goniometrisch gemessen werden konnten. Eine gute Fläche wurde 
senkrecht gestellt und folgende in der Orientierung willkürliche Winkeltabelle 
erhalten: 


¥ Poldistanz | Azimut Bemerkung 
m! Einheitsprisma 90° 0’ 36° 44° | sehr gut 
m4 Einheitsprisma 90 0 — 36 44 große Fläche 
b! »Klinopinakoid« 93 23 90 44 große Fläche 
b2 »Klinopinakoid« 92 4 — 90 40 große Fläche 
x Prisma 954 — 18 36 sehr klein 
y Prisma sg — 7511 sehr klein 
r »Einheits-Hemidoma« | 44°44" | — 0 38 groß 
v »Einheits-Hemidoma « 81 47 —179 22 mehrere Facetten 
r Pyramide 63 29 70 46 klein, glänzend 
‘2 Pyramide 58 27 443 14 klein, glänzend 
t Pyramide 1629 | — 60 6= | sehr klein 
Pyramide 9 42 —123 33 + | sehr klein 


Drei verschiedene Messungen ergaben noch folgende Winkel: 
mim4 12° 23’ 12027 72° 9! 
mi bi 54 4 54 18 BA 40 
m+* b2 54 28 54 0 54 36 


Vielleicht ist das Mineral monoklin, auch bei Jordanit und Meneghinit 
treten Winkel um 55—56° in der Prismenzone auf. 
Dichte (pyknometrisch) = 7,29. Spröde. Härte 3. 
Zusammensetzung: 
Pb Zn Fe Ag Au Bi Sb As S Se Te Summe 
54,26 0,06 0,17 4,05 nichts 28,84 0,14 nichts 45,24 0,24 nichts 99,94 
Das entspricht: 3,96 Pb: 2,03 Bi: 6,99 S = 4 PbS.BiS;. 
Als Verwitterungsprodukt tritt gelber Wismutocker auf, auch Cerussit 
und Anglesit (+ vielleicht Kerargyrit) sind vorhanden. 
Konz. Salzsäurelösungen zersetzen schon in der Kälte das Mineral unter 
Entwicklung von H,S. Verdünnte Salpetersäure hat selbst beim Erwärmen 
geringen Effekt, konz. Salpetersäure greift unter Bildung von Bleisulfat stark an. 
Das Mineral schmilzt bei Luftabschluß unter 950° und gibt im ge- 
schlossenen Kölbchen Sb,0S, als Sublimat. Erhitzt man an der Luft, so 
entsteht Blei-Zinklegierung in Form von Körnchen. 


35* 
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Meneghinit, 4 PbS.Sb2S3. 

G. Flink (Arkiv for kemi, miner. och geolog. 1910, Bd. 3, No. 35) ver- 
öffentlicht folgende von R. Mauzelius auf Veranlassung von Hj. Sjégren 
ausgefuhrte Analyse dieses Minerals. 


Sb Pb Cu 4g Fe S Unlösl. Summe Dichte | 
18,94 62,45 4,24 Sp. 0,07 47,47 0,05 100,19 6,43 


Das Material stammt aus der Olofsgrube im Silbergrubenfeld des Kirch- 
spieles Hellefors und ist früher für Antimonglanz oder Boulangerit gehalten 
worden. 


Perbasische Sulfosalze nach G. Cesäro. 
5:1 Abteilung nach W. und F, 


In diese Abteilung rechnen W. und F. die von G. und M. als Sulfo- 
arseniate, -antimoniate und -vanadate abgetrennten Mineralien: Sulvanit, 
Enargit, Luzonit, Famatinit. Dementsprechend müssen sie einen Teil 
des Cu als zweiwertig annehmen. Luzonit wird der 6 : 4 Abteilung zugeordnet 
und angenommen, daß zwischen Enargit und Luzonit Mischkristalle möglich 4 
seien. Sogenannter Goldfieldit ist nach W. und F. ein Gemenge mit vor- 
wiegendem Famatinit. Nach G. und M. ist Clarit wahrscheinlich identisch 
mit Enargit. Über Epigenit und Regnolit ist noch nichts Sicheres bekannt. 


Enargitgruppe. Rhombisch oder? monoklin (nach W. und F.). 


Enargit z. T. CugS.kOuS.AsyS; (nach W. und F.). 

Enargit, CusAsS,. Kleine, höchstens 6 mm lange, prismatische bis 
tafelige Kriställchen dieser Mineralart hat in Drusen von kompaktem Mar- 
kasit, begleitet von Pyrit und tafeligem Covellin E. Manasse aus dem Kupfer- 
erzvorkommen von Calabona, bei Alghero, Sardinien, beschrieben (Atti [Mem.] 
Soc. Toscana Sc. Nat. 1919, vol. 32, S. 443—428). Der stahlgraue Enargit . 
(mit schwarzem Strich) besitzt die Härte 3—4, das spezifische Gewicht 4,55. 
Er ist, wie Analysen zeigten, relativ Sb-reich, also ein Zwischenglied zwischen 
Enargit und Famatinit. Die zuverlässigste Analyse ergab folgende Resultate: 


Cu Fe Zn As Sb Ss Summe 
45,70 2,49 0,47 14,02 5,04 32,74 4100,16 


Nimmt man an, daß alles Eisen auf allerdings nicht mehr sichtbaren 
Markasitbeimengungen beruht, zieht man somit FeS, ab, so erhält man auf 
400 umgerechnet: 


Cu Zn As Sb Ss 
48,20 0,48 44,79 832 31,51 


Es verhalten sich molekular 


(Cuy, Zn) : (As, Sb): S = 3,16: 2,00: 8,44. 


wee 
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Das mag als genügende Übereinstimmung mit der Formel Cu,(As, Sb)S, = 
CuyS.&4 CuS.(As, Sb)gS3 gelten. As: Sb verhält sich wie ungefähr 9: 2. 


Bezogen auf das neu berechnete Achsenyerhältnis: 
a:b:¢ = 0,8693 :1:0,8356 weisen die Enargitkristalle von Calabona fol- 


- gende Formen auf: 


{100}, {010}, {004}, {440}, (310), {240}, {110}, {880}*, {350}*, {470}*, 
{120}, {608}*, {101}, und etwas unsicher {10.0.4}*. Die mit Sternchen 


bezeichneten gelten als neu. (Gesamtformenzahl 49.) Die Kriställchen sind 
stets nach der c-Achse verlängert und meist nach {100} tafelig. Da die 
Kristalle auf den FeS,-Kristallen aufsitzen, läßt sich nicht entscheiden, ob 
holoedrische oder hemimorphe Flächenverteilung vorhanden ist. 

Zumeist sind nur {100} {110} {004} miteinander kombiniert. Dazu 
kommen öfters schmale Flächen {104}. Relativ häufig ist auch {120}, eine 
Kombination. {100}, {110}, {608}, {420}, {001} ist gezeichnet. Zwillings- 
bildungen und Parallelverwachsungen sind selten, die ersteren konnten nicht 
mehr identifiziert werden. 

{100} ist nach [004], {010} gleichfalls nach [001] gestreift. Ebenso 
sind eine Reihe der Prismenflächen {hko} nach [004] gestreift. 

Das Achsenverhältnis wurde berechnet aus: 


(100) (4410) = 41° 00’ = Mittelwert von 11 Messungen von 40°51’—4 1007’ 


.(004) (401) == 43 52 = Mittelwert von 2 Messungen von 43,50 —43 54 


Folgende Winkeltabelle gibt die Mittelwerte der Messungen und die ‘be- 
rechneten Werte an: . 


Mittelwerte Berechnet | ; Mittelwerte Berechnet 
(100) : (410) 11°36’ 129452’ | (004): (608) 38°44" 35° 474 
(100) : (340) 16 26 16 9% | (004): (104) 43 505 43 5% 
(100) : (240) 24 38 23.294 | (004): (10.0.4)ca.84 0 84 3% 
: 


| ) 
(100):(104) 46 254 46 8 (440) : (240 
(100): (40.0.4)ca. 6 0 5 564 | (110): 
(100): (004) 90 & 9.0 (110): (350) 44.28 44 234 
(040) : (440) 48 49 49 0 (440): (470) 16-16 15 4 
(040): (120) 30 53. 29 54% | (110): (120) 18 47 19 52 


Die gleiche Lagerstätte weist auch schöne Azurit- und Cupritkristalle auf. 


Sie scheint in mancher Beziehung mit der von Bor verwandt zu sein. 


Famatinit, OugS.4 CuS.SbyS3. 
Kleine (etwa 0,1—1 mm im Durchmesser), schwarzgraue, metallisch 


' glänzende Kriställchen, die sich auf feinkörnigem, rötlichgrauem Famatinit 


von Goldfield, Nevada, befanden, untersuchte E. V. Shannon (Amer. Journ. . 
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of Sei. 1917, 44, S. 469—470). Ein Vergleich der -Prismenwinkelwerte von 
Enargit mit den entsprechenden Winkelwerten der Famatinitkriställchen 
diente zur Feststellung der Aufstellung und wies zugleich auf den Isomor- 
phismus der beiden Mineralarten hin, 


Famatinit Enargit (nach Dana) 
a: 60° 24’ 60°47’ 
h:h’ 59 42 59 43 


woraus geschlossen wurde, daß die a-Achsenwerte sich nur wenig voneinan- 
der unterscheiden können. Bei dieser Annahme ergaben nach einer stereo- 
graphischen Projektion die beobachteten Domen die Indizes {104} und {025}. 


Rhombisch-hemimorph, nach W. und F. 


fy nape call d Rhombisch-holoedrisch, nach G. und M. 


Stephanit, 5 Ag.S.Sb_Ssz. 


Zu einer kristallographischen Untersuchung wurden von E. Poitevin (Amer. 
Miner. 4919, vol. 4, S. 22—25) zwei kleine Kristalle aus einer Caleitstufe 
von der Drummond-Mine, Coleman townschip, Ontario, verwendet. In kleinen 
Höhlungen einer verworrenen Masse von Calcitkristallen befanden sich die 
Stephanitkristalle, vergesellschaftet mit Pyrit, etwas metallischem Silber und 
Argentit. Der eine der beiden tafelig ausgebildeten Kristalle war ein Zwilling, 
der andere ein Drilling; in beiden Fällen war die Zwillingsebene = 0 {4 10). 
Nachstehende Tabelle gibt außer den von E. Poitevin an den Kristallen aus 
der Drummond-Mine konstatierten Formen noch diejenigen an, die V, Gold- 
schmidt (Rept. Ontario Bur. Mines, 1913, S. 25) an Stephanitkristallen von 
der Colonial-Mine, Ontario, durch Messungen festgestellt hat. 


Fundort s Fundor 
Colonial- | Drumm.- Symbol | Colonial- | Drumm.- 


Mine Mine Mine Mine 
+ + 
+ + 
+ 
+ 
+ 
+ + 
" 

+ + 
+ 
v 
+ 


EN EN NN u, WER. eOo7o'eeeeeeeee 


\ 
. 
: 
j 
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Winkeltabelle für Stephanit aus der Drummond-Mine. 


Symbol 

ec | 004 a 

b | 00 0° 00’ 
o | 440 57 49 
P-| 444 57 49 
h’| 442 57 49 
m:| 448 57 49 
r'| 29 57 49 
Q:| 778 57 49 
k| o4 0 00 
d 024 0 00 
t | 023 0 00 
f° | 433 27 55 
p:| 4132 97 55 


Berechnet 
Q 


0° 00’ 


90 
90 


00 
00 
08 
45 
43 
46 
34 
25 
52 
33 
47 
48 


Gemessen 

pP 0 

- 0°00’ 

0°00! 90 00 
57 49 90 00 
57 49 52 25 
57 49 32 49 
57 49 23 45 
57 49 68 25 
57 49 74 49 

0 00 34 29 

0 00 53 59 

0 00 94 29 
27 30 87 37 
37 46 49 40 
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Schwarze, tafelige, metallglänzende Stephanitkristalle von der Penn 
Canadian-Mine, Cobalt, mit Proustit um einen Kern von metallischem Silber 
gewachsen, wurden von E. W. Todd in T. L. Walker (Univ. Toronto Stud. 
Geol. Ser. 1924, No. 12, S. 69—72) chemisch analysiert. 


Aus den Resultaten: 
Ag Ss As 
67,81 16,21 „2,36 


Sb 
13,53 
wurde die Zusammensetzung des Analysenmateriales berechnet zu: 

81,04% Stephanit, 45;52% Proustit, 3,10% Dyscrasit. _ 


Geokronit (Kilbrickenit), 5 PbS.Sb2S;. 


Summe 
99,89% 


Dichte 
5,92 —5,94 


Gruppe unbekannter Kristallisation (nach W. und. F.). 
Sulvanit, Cu,S.4CuS.V2S3 (nach W. und S.). 


sornitgruppe. Kubisch (von W. und F. nicht angeführt). - 


G. und M. geben noch die alte Formel FeSsCug = 3 0uS.FeyS; an 
S in Bornit dieser Zusammen- 
Wie nachstehende 
"Referate dartun, scheint diese Formulierung den Tatsachen nicht zu entsprechen. 
tzung 5 0u,S.FeySs, ist jedoch oft intim 
von anderen Mineralien wie Kupferkies, Chalkosin usw. (siehe S. 484 f.) durch- 
wachsen. Möglich ist, daß bei hoher Temperatur feste Lösungen vorhanden 
sind und ein Teil der Verwachsungsbilder Entmischungsstrukturen darstellen. 


und sprechen von festen Lösungen von 10,77 
setzung bis zum Betrage FeS,0us = 5 CuS.F&Sz. 


Bornit hat an sich die Zusamimense 


(Siehe darüberS. 479 ff.) 


Buntkupfererz (Bornit), 50%S.F&S;. 


An Kristallen von Bristol, Connecticut, konstatierten E. H. Kraus und 
-J. P. Goldsberry (Neues Jahrb. 1944, II, S. 427—144) folgende Formen: 
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{100}, {110}, {244}, {322}, {833}, sodann die in Goldschmidts »Atlas 
der Kristallformen« nicht angegebenen: {221}, {433}, {522}, {833} und die 
nicht sicher festgestellte {414}. Kombinationen: 4. Kristallbruchstück mit 
d {4410} vorherrschend, ¢{224} und ¢{244}. Die Orientierung der Flächen- 
streifung deutet die Symmetrie der holoedrischen Klasse des kubischen Systems — 
an. 2. {100}, {211}, {322}, {433}, {522} und {533}. Wegen einer 

wechselnden Entwicklung der verschiedenen Formen treten tetragonale Pyra- 
miden auf den Würfelflächen und trigonale Pyramiden auf dessen Ecken auf. 
Auf einigen Flächen der verschiedenen Ikositetraeder Streifung wie bei 4. — 
3. Die einzelnen Kristalle eines Kristallaggregates zeigten {100}, {2414}, {322}, 


{433}, {522} und {533}. Winkelwerte. 


Beob. Berechn. Beob. Berechn. 

(440):(404) 60°48 60900’ | (644):(444) 60°28’ 60°00’ 

(440):(442) 30 2 30 00 | (433):(343) 43 45 13 56 

(140): (224) 49 40 19 28 (522) : (252) 43 45 43 21 

(244):(124) 33 43 33 36 | (833): (353) 25 4 24 55 

(322):(232) 49 44 19 45 

Zwei Analysen an Material, dessen Homogenitat teilweise durch eine ein- 
gehende metallographische Untersuchung bestätigt wurde, ergaben im Mittel: 
Cu = 65,665, Fe = 9,705, S = 24,650, Summe = 100,020. .Die Resul- 
tate (Mol. Verh. Cu: Fe: S = 12,000: 2,019 : 8,927) führen zur Formel: 
Cuy2He,S,. Dichte = 5,0864. Da Harrington (Amer. Journ. Sci. 1903, 
16, S. 454—154) für Buntkupfererz von derselben Lokalität auf Grund einer 
chemischen Analyse die Formel Cuw,Fe&,S; angibt, wurde das von ihm be- 
nutzte Material metallographisch nachgeprüft und als vollkommen homogen 
befunden, Eine neue von den Verfassern ausgeführte Analyse stimmt mit der 
vonHarrington angegebenen fast genau überein, wie folgende Vergleichung zeigt. 


Harrington K. u. G. 
Mol. Verh. Mol. Verh. 
Qu 63,24 10.000 63,48 10,000 
Pos M20 — 016: 14,38 2,051 
S 25,54 8,005 25,43 7,978 
99,98 99,99 


Dichte = 5,072. 


Um womöglich eine Lösung der Frage über die chemische Zusammen- 
setzung des Buntkupfererzes zu erzielen, wurden die verschiedenen von Hintze 
angegebenen Analysen dieses. Minerals und des Kupferglanzes auf die abzu- 
leitenden Formeln berechnet. Fügt man zu der Liste der erhaltenen Formeln 
noch die von Kupferkies, Barnhardtit, Kupferglanz und die in der Natur noch 
nicht beobachtete Verbindung Fe,S, hinzu, so erhält man, wie die Verfasser 
glauben, eine Reihe von Fe&,S, bis zu Ou,S, wobei die Zusammensetzung 
eines jeden Gliedes durch die allgemeine stöchiometrische Formel Cu, Fe,S, 


. zx a 
(woy = re -+ 3) ausgedrückt werden kann. Die spez. Gewichte, soweit be- 


kannt, scheinen regelmäßig vom Kupferkies bis zum Kupferglanz zu steigen. 
Diese Schlußfolgerungen haben in Fußnoten zu Referaten und in besonderen 
Arbeiten scharfen Widerspruch erfahren. 


ne 
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A. F. Rogers (Science 1915, 42, S. 386—388) ist der Meinung, daß 
die vonKraus und Goldsberry festgestellte chemische Variabilität des Bunt- 
kupfererzes durch Annahme von festen Lösungen von. Cu,S in CuFeS, am 
besten zu erklären ist, worauf E. H. Kraus bei Anlaß einer Besprechung der 
Arbeit Rogers im Neuen Jahrbuch (1916, II, S. 260) folgendes erwidert: 
»Diese Annahme erklärt nicht das Vorkommen in so großer Anzahl und 
Menge von Sulfosalzen, welche anscheinend ganz bestimmte Zusammensetzungen 
besitzen, die denen des Bornits ganz analog sind.« 

Inzwischen wurde. jedoch durch mikroskopisch-metallographische Unter- 
suchungen festgestellt, daß 

4. Bornit sehr konstante chalkographische Eigenschaften besitzt, 

2. daß feinste Verwachsungen mit anderen Mineralien sehr häufig sind, 

Es gelang daher Allen, durch eine Untersuchung an garantiert homogenem 
Material darzutun, daß die Zusammiensetzung von Bornit zweifellos oft eine 
sehr konstante ist und der Formel 5 Cu,S.Fe,S, entspricht. Das von Kraus 
und Goldsberry analysierte Material war nur zum Teil chalkographisch unter- 
sucht worden und enthielt sicher Chalkosin. Die von- Allen ausgeführten 


Analysen sind nachstehend mit einigen anderen zusammengestellt. - 


Berechnet 
für 
CusF' eS 


a er Tr 7 


use Te we i Zu 


a | 


99,96 | 99,84 


Summe | 99,90 


Gangart |. ; 
(praktisch as um | keine 
alles Quarz) 2,6% | 0,62% 
Miner. 25° | 
8 | Wasser 25° GA76. 5,078. 18,993 5,103 | 5,094 
B= 
oO + oO ‘ 
ä = oe 5,064 | 5,061 | 8,037 | 5,064 | ... pate 


Die Analysen I—VI sind von E. T. Allen (Amer. Journ. Sci. Vol. XLI, 


4946, S. 409—413) an Material ausgeführt worden, dessen Reinheit mikro- 


skopisch an polierten Schliffen nachgewiesen war. Sie führen alle auf die 
Formel OusFeS,, mit Ausnahme der Analyse V, deren geringe Abweichung 


von der sonst konstanten Formel einer kleinen Beimengung von Chalkosin 


zugeschrieben wird. In Übereinstimmung mit der Bornitformel ist auch Ana- 
lyse VII, die von Chase Palmer (J. Wash. Acad. Sci. vol. 354, 1915) aus- 
geführt worden ist; der relativ etwas zu hohe Eisengehalt wird durch eine 
geringe Beimengung von Chalkopyrit erklärt. Analyse VIII ist von H. Buttgen- 
bach (Mém. acad. R. Belgique. Cl. sci. 1921, ser. 2, vol. 6, fasc, 8) veröffent- 


, 
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licht worden. Die Dichte des chalkopyrit-freien Analysenmaterials wird zu 
5,5 angegeben. 


Anhang zur 5:1 Abteilung. 
Germanit. 

Eine vorläufige Mitteilung über dieses neue Germaniummineral aus der 
Fahlerzpartie von Tsumeb (Südwestafrika), die O. Pufahl (Metall und Erz, 
vol. XIX, 1922, S. 324—325) veröffentlicht hat, läßt noch nicht die- genaue 
Zusammensetzung erkennen. Das Mineral ist immer mit Arsen-Fahlerz durch- 
wachsen. Es ist dunkel-rétlichgrau, mattglänzend. Die Harte des Gemenges 
ist zirka 3, der Strich tiefschwarz. An ausgesuchten Stückchen. wurde. das 
spezifische Gewicht zu 4,46 bei 48°C ermittelt. Das Mineralgemenge ergab 
folgende unter I angegebene Analysenzahlen: 


Qu Au,Ag Fe Ge ZA Pb Ss As SiO; Mo Summe 
I 45,40 — 17,22 6,20 2,61 0,69 31,34 8,03 0,75 — 99,24 
I 43,80 0,006 6,27 8,74 2,69 4,74 30,53 4,12 0,20 0,03 98,096 


Fahlerz soll zu etwa 20% darin vorhanden sein. 

Analyse II ist. yon F. W. Kriesel (Metall und Erz, 1923, XX, S. 257. 
‚bis 259) veröffentlicht worden. Außer den in II angegebenen Bestandteilen 
fand Kriesel in reinstem, ausgesuchtem Germanitmaterial von Tsumeb noch 
0,74% Gallium; der: Ga-Befund wurde von van der Merwe und von 
J..Lunt spektroskopisch bestätigt. Nach privater Mitteilung von O. Pufahl 
enthält das Germaniterz auch noch eine geringe Menge Thallium, das mög- 
licherweise nur im Arsen-Fahlerz enthalten ist. 


6:1 Abteilung nach W. und F. 
Beegeritgruppe. Kubisch (nash W. und F.). 
Beegerit, 6 PbS. BinS;. 
Fraglich ob homogen, metallmikroskopisch vermutlich homogen. 


Gruppe unbekannter Kristallisation (nach W. und F.). 
Luzonit z. T. 60uS. AsyS;. 
Theoretisch würde das verlangen Cu 46,5, As 18,3, S 35,2. 
Unbenannt, 6.0uS.SbzS;. 
Ergibt: Cu 41,9, Sb 26,4, 8 35,2. In Analogie mit Luzonit gebildet, 
stark S-haltigem Famatinit entsprechend. 


?Richmondit nach G. und M. eventuell 6 (Cum, Fe, Pb)S. SbzS;. 


8:1 Abteilung nach W. und F; 


Polybasitgruppe. Monoklin (nach W. und F.). 
Pearcit, 8 Ag.S.As.S3. 
Polybasit, 8 49,8. SbyS;. 
Diese Formel würde verlangen: Ag 74,4, Sb 10,4, S 18,2. 
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Nahezu zur 8:4 Abteilung müßte auch (von W. und F. noch nicht an- 
geführt) das neue Mineral 


Ultrabasit, 14 498.28 PbS.2SboS3.3GeS, gehören. 


Siehe darüber diese Zeitschrift Bd. 55, 1920, S. 430—439. Eventuell 
Verwandtschaft mit »Germanit«. 


9:1 Abteilung nach W. und F. 
Epigenitgruppe. Rhombisch. (Siehe S. 528.) 
Epigenit nach W. und F. 3 CuS.9 0uS.6 FeS.2 As.S3. 


12:1 Abteilung nach W.. und F. 
Polyargyritgruppe. Kubisch; Nach W. und F. 
Polyargyrit, 12AgoS.Sb_S3. 


In den vorstehenden Auszügen finden’ sich Angaben über folgende Kristall- 
arten: i 


Aikinit (489, 520), Alaskait (489, 498), Andorit (484, 489, 493), Argentit (484), 
Argentopyrit (523, 524), Argyrodit (488, 525), Argyroditgruppe (525), Argyropyrit (524), 
Arsenomiargyrit (497), Barnhardtit (488, 542), Barnhardtitgruppe (542), Barracanit (504), 
Baumhauerit (488, 506), Baumhaueritgruppe (506), Beegerit (484, 488, 534), Beegerit- 
gruppe (534), Berthierit (488, 499), Berthonit (489, 544), Binnit (524), Bismutoplagionit 
(488, 506), Bleiglanz (484), Bornit (484, 482, 484, 486, 487, 488, 581—534), Bornit- 
Chalkosin-Verwachsungen (484 ff.), Bornitgruppe (534—534), Boulangerit (484, 488, 
545f.), Boulangeritgruppe (544f.), Bournonit (484, 482, 489, 548ff.), Bournonitgruppe 
(348 ff.), Brongniartit (484, 489, 544), Buntkupfererz (634—534), Canfieldit (488, 525), 
Carrollit (488, 504), Chalkopyrit (481, 484, 486, 488, 499—504), Chalkosin (484, 486), 
Chalkosin-Bornit-Verwachsungen (484 ff.), Chalkostibit (484, 488, 493), Chalkostibit- 
gruppe (493), Chalmersit (484, 524—522, 523), Chiviatit (481, 488, 490), Clarit (528), 
Cosalit (484, 488, 498f., 540f.), Covellin (484), Cuban (524), Cubanit (484, 489, 524, 
523, 524), Cubanitgruppe (524 ff.), Cuprobismutit (488, 490), Daubreelith (488, 504), 
Diaphorit (489, 544, 545, 516), Diaphoritgruppe (544), Dognacskait (484, 488, 490), Dufre- 
noysit (480, 488, 540), Dufrenoysitgruppe (509 ff.), Eichbergit (488, 490), Embrithit (488, 
521), Emplektit (484, 488, 490, 493), Enargit (484, 482, 489, 528, 529, 530), Enargitgruppe 
(528 ff.), Epiboulangerit (487, 488, 516), Epigenit (489,528,535), Epigenitgruppe (535), Fahl- 
erze (481, 482, 484, 489), Falkenhaynit (521), Famatinit (484, 488, 489, 528, 529, 530), 
Feuerblende (521), Fizelyit (489, 508), Franckeit (481, 488), Freibergit (524), Freies- 
lebenit (484, 489, 544), Freieslebenitgruppe (544), Frieseit (523, 524), Galenobismutit 
(4684, 488, 498f.,"514), Geokronit (481, 488, 534), Germanit (534, 535), Goldfieldit (528), 
Goongarrit (488, 527), Guejarit (490, 493), Guitermannit (481, 488, 524), Heteromorphit 
(488, 506, 509), Heteromorphitgruppe (509), Hutchinsonit (489, 493), Jamesonit (484, 
488, 508f.), Jamesonitgruppe (508f.), Jordanit (481, 488, 585—527), Jordanitgruppe 
(525 ff.), Keeleyit (488, 490), Kilbrickenit (534), Klaprothit (485, 488, 506), Klaprothit- 
gruppe (506f.), Kobellit (488, 540, 520), Kupferkies (482, 488, 499—504), Kupferkies- 
gruppe (499f.), Kylindrit. (484, 488, 494), Kylindritgruppe (491), Lengenbachit (484, 


489, 525), Lengenbachitgruppe (525ff.), Lillianit (484, 488, 520, 524), Linneit (488, 


504£.), Linneitgruppe (504 f.), Liveingit (488, 505), Livingstonit (480, 481, 488, 490), 
Livingstonitgruppe (490), Lorandit (480, 488, 498), Lubeckit (525), Luzonit (481, 488, 
528, 534), Magnetkies (521, 524), Matildit (498), Meneghinit (484, 488, 527, 528),. 
Miargyrit (478, 480, 488, 498), Miargyritgruppe (497), Miedziankit (525), Mullanit (515), 
Owyheeit (489, 509f.), Pearcit (484, 484, 488, 534), Plagionit (481, 488, 506), «-Pla- 


_gionit (509), #-Plagionit (509), Plagionitgruppe (505 ff.), Platynit (488, 492), Plenargyrit 


(488, 498), Plumosit“(488, 540), Polyargirit (478, 484, 488, 535), Polyargyritgruppe (535), 
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Polybasit (478, 480, 484, 488, 534), Polybasitgruppe (534), Polydymit (488, 504), 
Proustit (481, 482, 488, 497, 498, 546f.), Polyargyrit (481, 482), Pyrargyrit 
(484, 482, 488, 498, 547f.), Pyrargyritgruppe (546 .), Pyrit (484), Pyrostilpnit 
(478, 488, 524), Pyrostilpnitgruppe (524), «-Pyrrhotin (523, 524), Rathit (481, 488, 
507), Regnolit (484, 528), Rezbanyit (484, 488, 490), Rezbanyitgruppe (490), Rhodo- 
chrosit (493), Richmondit (534), Rittingerit (524), Rotgiltigerze (484), Samsonit (489, 
524), Sartorit (488, 493ff.), a-Sartorit (497), Saynit (504), Schapbachit (489, 514), 
Schirmerit (489, 506), Schwatzit (524), Seligmannit (489, 548), Semseyit (481, 488, 506, 
518), Silber (484), Silber-Jamesonit (509), Silberkies (523), Silberkiesgruppe (523—524), 
Skleroklas (493 ff.), Skleroklasit (493), Smithit (480, 488, 497, 498), Stannin (484, 482, 
484, 489, 542), Stanningruppe (542), Staszicit (525), Stephanit (478, 488, 530, 534), 
Stephanitgruppe (530—534), Sternbergit (484, 489, 523, 524), Stylotypit (484, 488, 
521), Sulfoantimonate (528), Sulfoarseniate (528), Sulfoferrite (478f.), Sulfosalze (477 
bis 535), Sulfovanadate (528), Sulvanit (489, 528, 534), Sychnodymit (505), Systeme 
[Ag2S-As2Sz (497f.), AgsS-SbaS3 (498), OugS-SbzS; (493), PbS-Sbe& (509)], Tapalpit 
(488, 524), Teallit (481), Tennantit (480, 524), Tetraedrit (480, 489, 524), Tetraedrit- 
gruppe (524f.), Trechmannit (480, 488, 494), «-Trechmannit (494), Trechmannitgruppe 
(494), Ultrabasit (489, 535), Vrbait (488, 490), Vrbaitgruppe (490), Warrenit (508), 
Weibullit (488, 499), Wittichenit (481, 488, 544), Wolfsbergit (490, 493), Xanthokon 
(488, 524), Zinckenit (484, 488, 497), Zinkblende (484, 498), Zinnkies (504, 512). 


Die Angaben entstammen den Arbeiten folgender Autoren: 


Allen, E. T., 533, siehe auch Merwin, H. E. und Posnjak, E. — Bateman, A. M., 
483. — Bateman, A. M. und McLaughlin, D. H., 483. — Beckenkamp, J., 501. — 
Bendig, M., siehe Kalb, G. — Berg, G. 483. — Böggild, O. B., Goldschmidt, V. und 
Schröder, R., 547. — Brun,-A., 479. — Burdick, Ch.L. und Ellis, J. H., 499 ff. — 
Buttgenbach, H., 505, 514, 533. — Cesäro, G., 478, 490, 494, 508, 540, 524, 523, 524. — 
Cesäris, P. de, siehe Parravano, N. — Comucci, P., 544. — Davy, W.M., 512. — 
Davy, W. M. und Farnham, C.M., 479, 490, 544. — Eichler, A., 505. — Eichler, A, 
Henglein, M. und Meigen, W., 505. — Ellis, J. H., siehe Burdick, Ch. L. — Farnham, 
C. M., siehe Davy, W. M. — Flink, G., 492, 499, 520, 528. — Flörke, W., 483. — 
Foshag, W. F., 478, siehe auch Wherry, E. T. — Friedel, G., 527. — Gcijer, P., 483, 
486. — Gilbert, C. C. und Pogue, J. E., 483, 485. — Goetze, M. v., 525. — Golds- 
berry, J. P., siehe Kraus, E.H. — Goldschmidt, V., 530, siehe auch Böggild, 0. B, — 
Goodchild, W.H., 488, 486. — Gordon, S. G., 490. — Granigg, B., 483. — Graton, 
L. C. und McLaughlin,.D. H., 483. — Graton, L. C. und Murdoch, J., 483, 485. — 
Grill, E., 548. — Groß, R. und N., 499, 504. — Groth, P. und Mieleitner, K., 478, 
490 ff. — Guild, F. N., 483. — Harrington 532. — Hartwell, C., 512. — Henglein, M., 505. — 
van Horn, F. R, und Hunt, W. F., 549; — Hoyt, S. L., siehe Nissen, A. E. — Hunt, 
W. F., siehe van Horn, F.R. — Hussak, E., 524. — Jaeger, F.M. und van Klooster, 
II. S., 497, 498, 509, 547. — Johnson, B.L., 524. — Kalb, G. und Bendig, M., 524, 
522. — van Klooster, H. S., siehe Jaeger, F.M. — Knopf, A., 512. — Koechlin, R., 
499. — Kraus, E. H., 538, — Kraus, E. H. und Goldsberry, J. P., 534f. — Krenner, 
J., 514, siehe auch Thomak. — Kriesel, F. W., 534. — Lacroix, A., 504, 544. —. 
Laney, F. B., 483, 485. — Larsen, E. S., 479. — Mc Laughlin, D. H., siehe Bateman, 
A. M. und Graton, L. C. — Lindgren, W., 512. — Lombard, R. H., siehe Merwin, H. E. —- 
Manasse, E., 528. — Mauritz, B., 504. — Meigen, W., siehe Eichler, A. — Merwin, 
H. E., siehe Posnjak, E, — Merwin, H. E., Lombard, R. H. und Allen, E. T., 523, — 
Mieleitner, K., siehe Groth, P. — Miller, B. L., siehe Singewald, J. T. — Morozewicz, J., 
525. — Mügge, O., 504, 547, 548. — Murdoch, J., 479, siehe auch Graton, L. ©. — Nissen, 
A.E. und Hoyt, 8, L., 483. — Oebike, J. F., 502. — Overbeck, R. M., 483. — Palmer, 
Ch., 533. — Parravano, N. und Cesäris, P, de, 493. — Parsons, A. L., 516f. — Pili- 
penko, P. P., 497, 504. — Pogue, J., siehe Gilbert, C. C. — Poitevin, E., 530. — 
Posnjak, E., Allen, E. und Merwin, H. E., 483, 485. — Prior, G. T., siehe Solly, R. H. — 
Pufahl, O., 524, 534. — Ray, J. C., 483, 485. — Reinheimer, S., 483, 542. — Rogers, 
A. F., 483, 485. 533, siehe auch Tolmann, C. F. und Turner, H. W. — Schaller, W. T., 
508. — Schneiderhöhn, H., 479, 488, 484, 487, 524. — Schröder, R., siehe Böggild, 
0. B. — Schwartz, G.M., 483, 54%, 521. — Segall, J., 483, 485. — Shannon, E. V., 
487, 498, 506, 509, 545, 546, 529. — Shoep, A., 505. — Simpson, E. S., 527, — 
Singewald, J. T., 512. — Singewald, J. T. und Miller, B. L., 542. — Sjögren, Hj., 515. — 


ST 


Per. 


MIrY 


Bücherbesprechungen. 537 


Slavik, F., 508. — Smith, G.F.H., 513, 544. — Smith, G. F. H. und Solly, R. H., 
493 ff. — Solly, R. H., 494, 507, 525, siehe auch Smith, G. F.H. — Solly, R. H. und 
Prior, 6. T., 507. — Stevanovié, S.P., 509. — Tarr, W. A., 505. —- Themak und 
Krenner 508. — Thomspon, A. P., 483. — Thomson, E., siehe Walker, T. L. — Todd, 
E. W., 506. — Todd, E. W. und Walker, T. L., 534. — Tolman, C.F. und Rogers, 
A, F,, 483. — Turner, H. W. und Rogers, A. F., 483. — Uglow, W. L., 483. — Walker, 
T.L., 484, 483, 498, 540, 534. — Walker, T.L. und Thomson, E., 498, 499, 540, 
520. — Wherry, E. T., 504 £. — Wherry, E. T. und Foshag, W. F., 478, 490 ff, 545. — 
Whitehead, W.L., 484, 485. — Zambonini, F., 478, 504f., 506, 509, 514, 523. 


Bücherbesprechungen. 


Ralph W. G. Wyckoff. The Structure of crystals. American Chemical 
Society, Monograph Series. The Chemical Catalog Company New York 1924. 
462 Seiten. 

Dieses ausgezeichnete Buch zerfällt in folgende Teile und Kapitel: 

I. Methoden der Kristallanalyse: 4. Kristallsymmetrie. 2. Einige 
Eigenschaften der Röntgenstrablen. 3. Röntgenstrahlen und Kristalle. 4. Er- 
zeugung und Deutung der Lauediagramme. 5. Die Spektrometrie und Spektro- 
graphie der Réntgenstrahlen. 6. Pulvermethode. 7. Eine allgemein anwend- 
bare Methode zur Bestimmung der Kristallstruktur. 8. Kurzer historischerUberblick. 

II. Resultate der Kristallanalyse. 9. Einführung zu einer Diskussion 
der vorhandenen Daten. 10. Die Kristallstruktur der Elemente und der metal- 
lischen Legierungen. 44. Die Kristallstruktur der Carbide, Oxyde, Sulfide usw. 
42. Die Kristallstruktur der Halide, Cyanide usw. 13. Die Kristallstruktur 
der Nitrate, Karbonate, Sulfate, organischen Verbindungen usw. 14. Beugungs- 
erscheinungen an unvollständig kristallinen und nichtkristallinen Substanzen. 
45. Einige Anwendungen der röntgenometrischen Kristallanalyse. Anhang I: 
Bibliographie. Anhang Il: Tabellen. 

R. W. G. Wyckoff ist einer der wenigen englisch schreibenden Forscher, 
der von Anbeginn an die Raumgitterlehre im vollen Umfang zur Kristallstruktur- 
bestimmung benutzt hat. Das Buch zeichnet sich deshalb auch durch eine 
kritische Beurteilung der bis heute publizierten Strukturbestimmungen aus. 
Das ist sehr erfreulich, und man wird im großen und ganzen den von 
Wyckoff gemachten Vorbehalten zustimmen können. Das als Nachschlage- 
werk sehr gut brauchbare Buch berührt sich in manchen Punkten mit der 
bereits in dieser Zeitschrift referierten Darstellung von P. P. Ewald. Es ist 
von großem Interesse beide Werke miteinander zu vergleichen, jedes hat in 
gewissem Sinne seine Vorzüge. Wyckoffs Standpunkt ist unzweifelhaft der 
enger umgrenzte. Kaum finden wir in diesem Buch etwas über die Be- 


ziehungen der Kristallstruktur zur Kristallchemie und Kristallphysik. Man 


kann die Zurückhaltung in diesen Fragen sehr gut verstehen und muß doch 
bedauern, daß auf andere Hilfsmittel zur Strukturbestimmung zu wenig Rück- 
sicht genommen wurde. Schon in dem Buch »The Analytical expression of 
the results of the theory of space-groups« ist zudem, wie auch hier, ein 
sehr wichtiges Element der Kristallstrukturlehre, die Lehre von den Punkt- 
symmetrien zu kurz gekommen. 
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Im übrigen aber enthält das neue Buch von Wyckoff so viel Wertvolles 
nach Inhalt und Darstellung, daß keiner der sich mit Strukturlehre befaßt, 
achtlos an dieser Zusammenstellung vorbeigehen darf, die verheißungsvoll eine 
neue Buchserie einleitet. P. Niggli. 


Sir W. H. Bragg and W.L. Bragg. X-Rays and crystall structure. Fourth 
edition, revised and enlarged. London 1924. 322 Seiten. 


Das Buch der beiden Braggs ist bereits ein klassisches Buch zu nennen. 
Mit großem: Interesse wird man immer und immer wieder nachlesen, durch 
welch einfache und scharfsinnige Überlegungen die Forscher zur Deutung der 
ersten Kristallstrukturen gelangten. Sicherlich nicht weniger packend ist die 
Darlegung der Versuche von organischen Substanzen die Atomanordnung auf- 
zufinden. Und doch ist bei aller Bewunderung für die bahnbrechenden Ar- 
beiten vielleicht der Hinweis nicht ganz unberechtigt, daß es seit Jahren eine 
zielbewußte Methode der Strukturbestimmung gibt, die auf der Kenntnis der 
Raumgitterlehre aufgebaut ist. Zu dieser Methode, die allein Gewähr gibt, 
ob eine Strukturbestimmung eindeutig oder auch nur im höchsten Grade wahr- 
scheinlich ist, haben sich bis heute die beiden Forscher nicht bekannt. Sie 
dürfen sich daher nicht verwundern, wenn der Kristallograph da und dort 
ein Fragezeichen hinsetzt, und wenn R. W. G. Wyckoff in dem oben ange- 
kündigten Buche die Strukturbestimmungen an organischen Substanzen zu den 
unsicheren gezählt hat. Um so größer ist unsere Wertschätzung dafür, wie 
intuitiv richtig Strukturen einfacher anorganischer Substanzen zu einer Zeit be- 
stimmt wurden, in der die Methodik der Kristallstrukturanalyse noch nicht 
ausgearbeitet war. P. Niggli. 


Maximilian Camillo Neuburger: Kristallbau und Röntgenstrahlen. 
Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vorträge. Band XXVII. Stuttgart, Verlag Ferdinand Enke 1924. 110 Seiten. 


In verkleinertem Maßstab verfolgt diese Zusammenstellung ähnliche. Ziele 
wie die Bücher von Ewald und Wyckoff, Sie wird, wenn sie auch weniger 
kritisch ist, unzweifelhaft ihre Dienste leisten. Auch sie enthält eine Zusammen- 
stellung der Strukturbestimmungen. P. Niggli. 


Gustav F. Hüttig: Über Gitterbestandteile, die im Kristallgitter vaga- 
bundieren. Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie, 
herausgegeben von Prof. Dr. A. Eucken. Band 18. Heft 4. Berlin, Ver- 
lag Gebrüder Bornträger 1924. 32 Seiten und 4- Tafel. 


Es werden eine Reihe von Beispielen aufgezählt, bei denen es wahrschein- 
lich ist, daß ein Teil der Atome im Kristallgitter nicht festgebunden ist, 
sondern eine gewisse freie Beweglichkeit aufweist, Es wird versucht eine 
osmotische Theorie für die in festen Gittergerüsten frei beweglichen Atome oder 
Atomgruppen aufzustellen. Die Arbeit ist zusammen mit der schönen Unter- 
suchung von O. Weigel über die Wasserbindung in den Zeolithen (Sitzungs- 
berichte der Gesellschaft zur Beförderung der gesamten Naturwissenschaften 


zu Marburg, 1924) ein wertvoller Beitrag zu einem der interessantesten Kapitel 
der Kristalichemie. P. Niggli. 
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Kurt Becker: Über Energieströme und Energiewirbel. Rostock 1924. 
50 Seiten. 


Im Vorwort dieser Broschüre steht: »Ja es gelingt ihr (der Theorie von 
K. Becker) sogar, die Schwierigkeiten der Quantentheorie zu beheben. « Seite 40 
lesen wir: »In den optischen Achsen (der Kristalle) wird man gemäß meiner 
Energiestrom-Theorie Passagen erkennen, in denen sich die Lichtstrahlen mit 
ihren Energiewirbeln herbewegen können.« Dies zur Charakterisierung. 
P. Niggli. 


Wolfgang Ostwald: Licht und Farbe in Kolloiden. Eine phänomeno- 
logische Monographie. Handbuch der Kolloidwissenschaft in Einzeldarstellungen. 
Band I. Verlag von Theodor Steinkopf. Dresden und Leipzig 1924. 
556 Seiten. 


In diesem Buche ist ein sehr großes Material über die optische Hetero- 
genität kolloidaler Systeme, das Tyndallphänomen, die Ultramikroskopie, die 
Polarisation in kolloidalen Systemen, die optische Aktivität kolloidaler Systeme, 
die Absorption, Farbe, Brechung und Doppelbrechung in Kolloiden zusammen- 
getragen. Die Kennzeichen seiner Darstellungsart erblickt der Verfasser in 
der Beachtung möglichst aller, nicht nur ausgewählter, zu irgendeiner Theorie 
passender Erscheinungen, sowie in der möglichst sauberen begrifflichen Schei- 
dung und Ordnung der Phänomene. Das Buch sieht daher von einer theore- 
tischen Behandlung der einschlägigen Fragen mehr oder weniger ab und legt 
auf das bildliche Anschauungsmaterial größten Wert. Es ist heute noch in 
der Kolloidwissenschaft diese Art der Darstellung sehr häufig im Gebrauch 
und es läßt sich gegen sie nichts sagen als, daß sie nach einer Ergänzung 
ruft. Zweifellos wird sich die theoretische und übersichtliche Behandlung des 
gleichen Stoffes auf diese wertvolle Monographie stützen können. 

P. Niggli. 


Robert Potonié: Einführung in die Kohlenpetrographie. Berlin, Verlag 
Gebrüder Bornträger. 1924. 285 Seiten, 


Es ist außerordentlich zu begrüßen, daß in den letzten Jahren die Sedi- 
mentpetrographie einen großen Aufschwung genommen hat. Mit Spannung 
wird man Bücher, die Spezialgebiete der Sedimentpetrographie behandeln, 
erwarten. Die vorliegende Schrift stellt den Versuch dar, die makroskopische 
und mikroskopische Struktur der Kohlen zu beschreiben. Scheint auch eine 
straffe Gliederung des Stoffes zu fehlen, so wird man bei näherem Zusehen 
doch gewahr, daß viele wertvolle Beobachtungen in diesem Bande vereinigt 
sind. Es wird sich bei weiteren Studien zeigen, ob eine einigermaßen er- 
schöpfende Darstellung der Phänomene erreicht worden ist und ob nicht manche 
Zusammenhänge eine etwas übersichtlichere Gliederung ermöglichen. Zunächst 
kann man dem Verfasser für seinen Vorstoß in dieses Gebiet der Gesteins- 


kunde nur dankbar sein. P. Niggli. 


E. A. Wülfing: H. Rosenbusch. Mikroskopische Physiographie der Mine- 
ralien und Gesteine. Bd. I. Erste Hälfte. Untersuchungsmethoden. 
Fünfte völlig umgestaltete Auflage. Stuttgart, E. Schweizerbartsche Ver- 
lagsbuchhandlung 1924. 
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daß der I. Bd., erste Hälfte, dieses Standardwerkes unter der ausgezeichneten $ 


Redaktion von E. A. Wülfing nun neu erschienen ist. Be 
Mannigfacher Art sind die Erweiterungen und Verbesserungen gegenüber 
der vierten Auflage. Man überzeuge sich selbst davon. P. Niggli. 


U. Grubenmann und P. Niggli: Die Gesteinsmetamorphose. I. Allge- 
meiner Teil. Dritte Auflage von U. Grubenmann: Die kristallinen 
Schiefer. Berlin, Gebrüder Bornträger 1924. 

Die dritte Auflage des Werkes von U. Grubenmann ist völlig umge- 
arbeitet worden. Der Allgemeine Teil ist soeben als Band von 540 Seiten 
erschienen. P. Niggli. 


Berichtigungen zu Band 56. 


Seite 462, Zeile 4 v. 0. lies »1,667« statt »4,776«. 
> 462, » 5 v.0. lies >4,676« statt »4,767«. 


Zu Band 60. 


Seite 484, Zeile ies >¢:m = 001 :440« statt »c:p = 004: 400«. 


6v.ul 
» 484, » 5 v.u. lies »a:m = 100:1440« statt >0:p =400:440«. 
» 488, » 8 v.u.lies »m-Flächen« statt »p-Flächen«. 
» 488, » 7 v.u.lies »Kante r/m« statt »Kante r/p«. 
» 222 in Tabelle 44 lies » NH4Hs« statt » NH4H50«. 


> 988 > > 47 Ties 60.50. 2 Rat RHF 


2 « statt »6.H50.(S0)4.2 Rot Rt+<, 
> 989 > » 47 lies ER atl 


« statt >6 H20. (Oo. Rat Rt <: 
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Magnesioferrit 334— 335, 337. 

Magnesioludwigit 176. 

Magnesit 67. 

Magneteisen 337, 341. 

Magnetit 323—397, 328, 333, 334, 336, 
337, 339, 341—343, 

Magnetitgruppe 337. 

Magnetkies 524, 524. 

Magnochromit 330, 334. 

Malachit 349. 

Malonsäure, Salze der 194, 196—197, 204, 
202, 209, 239. 

Manganate A51—154. 

Manganludwigit 476. 

Manganoferrit 337. 

Markasit 347. 

Martit 334, 339, 340, 

Matildit 498. 

Meerschaum 65. 

Melnikowit 344. 

Meneghinit 484, 488, 527, 528. 

Metacinnabarit 379 — 443, 

Meyerhofferit 160—164, 165— 168, 

Miargyrit, 478, 480, 488, 498. 

Miargyritgruppe 497. 

Miedziankit 525. 

Moldavit 69. 

[Mo0,]Ags 325—326. 

Mullanit 545. 


N. 
Na30rOg-xH30 158, 
Na-Hyposulfid 456. 
Nakrit 63. 
A 198, 203. 
1-5-Naphtalindisulfosäure 184, 496—497, 
198, 499, 203, 239. 
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4-6-Naphtalindisulfosäure 484—485, 196 
bis 497, 198, 203, 239. 

4-5-Naphtalindisulfosäure, Salze der 185 
bis 493, 196—197, 199— 202, 204 bis 
205, 208, 209, 239, 245. 

Natriumperchromat 458. 

Neotokit 65. 

(NHi4)3CrOg 458. 

(NH4)HyCrO, 158. 

Nickel 326. * 

Nickelbichromat mit Athylendiamin 459, 

Nickeleisen 326. 

Nickelgymnit 65. 

Nordenskiöldin 267. 


Oo. 


Obsidian 69. 
Omphazit 90, 302. 
Opal 63. 

Owyheeit 489, 509f. 
Ozokerit 68. 


P. 


Pandermit 162—163, 168—170. 
Paternoit 162—163, 170—174. 
Pearcit 484, 484, 488, 534. 
Perchromate 157—159. 

Permutite 65. 

Picotit 329, 330, 334, 332, 337, 338. 
Picrochromit 330, 334, 337. 
Picrochromitgruppe 337. 

Pinakiolith 472—173, 176, 177. 
Pinguit 65. 

Pinnoit 160—161. 
Plagioklasfeldspäte 125—129. 
Plagionit 481, 488, 506. 

a-Plagionit 509. 

3-Plagionit 509. 

Plagionitgruppe 505 ff. 

Platynit 488, 492. 

Plenargyrit 488, 498. 

Pleonast 326, 329, 332, 335, 337, 338. 
Plumosit 488, 540. - 
Polyargyrit 478, 481, 488, 535. 
Polyargyritgruppe 535. 

Polybasit 478, 480, 481, 488, 534. 
Polybasitgruppe 534. 

Polydymit 488, 504. 

Porphyrtuff 69. 

Priceit 462—163, 1468—170. 

Proustit 484, 482, 488, 497, 498, 516f, 
Pyrargyrit 484, 482, 488, 498, 5A7f. 
Pyrargyritgruppe 516 ff. 

Pyrgom 102. 

Pyrit 484. 

Pyrostilpnit 478, 488, 521. 
Pyrostilpnitgruppe 521. 

Pyroxene, monokline 76 ff. 

Pyrrhotin 326—327. 

«-Pyrrhotin 523, 524. 


547, 
Q. 
Quarz 63. 
Quarzin 63. 
Quarzporphyr 69. 
R. 


Rathit 484, 488, 507. 
Regnolit 481, 528. 

Rezbanyit 481, 488, 490. 
Rezbanyitgruppe 490. 
Rhodizit 172—173, 474—175. 
Rhodochrosit 493. 

Rhodonit 405 ff. 

Richmondit 534. 

Riebeckit 135—440, 303, 305—306. 
Rittingerit 524. 

Romanechit. 454. 
Rotgiltigerze 484. 
Rubidiumdithionat 455. 
Rubin künstl. 327. 


S. 


Salit 404. 

Samsonit 489, 521. 
Sapphir 328. 

Sartorit 488, 493 ff. 
a@-Sartorit 497. = 
Sassolin 178. 

Saynit 504. 

Schapbachit 489, 514. 
Schefferit 102. 
Schellolsäure-Dimethylester 340—314. 
Schirmerit 489, 506. 
Schoepit 447, 449. 
Schwatzit 524. 
Schwefelsilber 299—301. 
Seignette-Salz 345. 
Seligmannit 489, 518. 
Semseyit 484, 488, 506, 513. 
Serpentin 65. 

Silber 484. 

Silber, kolloid. 56, 57, 59. 
Silberchlorid 67. 
Silberglanz 299 — 304. 
Silber-Jamesonit 509. 
Silberjodidkolloid 67. 
Silberkies 523. 
Silberkiesgruppe 523— 524. 
Silbermolybdat 325—326. 
Silbersulfid 299 — 301. 
Silbervanadinat 67. 
Silfbergit 337. 
Siliciumdioxyd 62. 
Skleroklas 493 ff. 
Skleroklasit 493, 

Smithit 480, 488, 497, 498. 
Soddit 147, 150. 

Soddyit siehe Soddit. 
Spinelle 324—346, 
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Spinellgruppe 323— 347. 

Stannin 484, 482, 484, 489, 512, 
Stanningruppe 512. 

Stasit 447, 450. 

Stassfurtit, 479. 

Staszicit 525. 

Steatit 65. 

Steinsalz 447—427, 440, 444, 469—470. 
Stephanit 478, 488, 530-531. 
Stephanitgruppe 530534. 

 Sternbergit 484, 489, 523, 524. 
Strontiumdithionat 4 54—4 55. 

- Stylotypit 484, 488, 524. 
Sulfate, uranhaltige 444—4145. 
Sulfoantimoniate 528. 
Sulfoarseniate 528. 
Sulfoferrite 478f. 

 Sulfosalze 477— 535. 
Sulfovanadate 528. 

Sulvanit 489, 528, 534. 
Sussexit 160-161. 
Swedenborgit 262—274. 
Sychnodymit 505. 

Sylvin 427—428, 440, 470. 
Systeme: 

AgoS—AsoS, 497 ff. . 
Ans S35 498. 

O—AlO; 346. 
CaO—Fez03 346. 
Carnallit-Kainit-Steinsalz 466 ff. 
CugS—Sb2S3 493. 
Aa, Ne 338 ff. 
M90-AbOs Oz 338. 

adl—KOl 428—434, 470. 
‚PbS— Sby,Sz 509. 

St0;—Al,03;—MgO 338. 
Szaibélyit 162—163, 470. 


T. 


Talk 64. 

Talkspinell 337. 

Tapalpit 488, 524. 

Teallit 484. 

Tennantit 480, 524. 

Tetraedrit 480, 489, 524, 

Tetraedritgruppe B36 f. 

Tetrathionat-Oktohydrat von Mg-Hexa- 
methylentetramin 457. 

Tetrathionat-Oktohydrat von Nickel-Hexa- 
methylentetramin 456—157. 

Thionate 154—487. 

Titaneisenerze 343, 

Titanmagnetit 333. 

Tonerde, faserige 64. 

Tonerdespinelle 336, 837, 

Tonseifenstein 64. 

Trechmannit 480, 488, 494. 

. «-Trechmannit 494, 
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Trechmannitgruppe 494. 
Tridymit 63, 304. 

Triphen ylbismutindichlorid 312— 345. 
Triplit 277. 

Tschewkinit 65. 


Türkis 67. 
Uv. 


Überchromsäureanhydridtriamin 459. 
Oo Ammonium, - 
(NHYHsOrO; +58. 
Überchromsaures Kalium, KH; 0rO; 458. 
Überchromsaures Pyridin, GH, NHOrO; 
158. ; 
Ulexit 470—474, 472—178. 


Ultrabasit 489, 535. 


U03.2 HO 449. 
Uraninit 146. 
Uranophan 454. 


. Uranopilit 444, 442. 


Uranosphaerit 454. 

Uranotyl 446—447. 

Uranoxyde und uranreiche Verbindungen 
445—4154, 

Uranpechblende 445—446. 


Vv. 
‘Vanadinpentoxyd 63. 
Vaterit 66. 
Vonsenit 476. 


Vrbait 488, 490. 
Vrbaitgruppe 490. 


Ww. 
Walchowit 68. 
Warrenit 508.. 
Warwickit 477. 
Weibullit 499. 
Wittichenit 484, 488, 544. 
Wolfsbergit 490, 493. 


x. 
Xanthokon 488, 524, 


.Zementit 326, 
' Zinckenit 484, 488, 497. 


Zinkblende 484, 498. 

Zinkblüte 67. 

Zinkdibraunit 452, 

Zinkoferrit 337. 

Zinkspinell 337, > auch Gahnit. 
Zinnkies 504, 512 

Zippeit 444, 12448, 

[ CNE: 325—326. 
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